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Insinöörityö tehtiin Työterveyslaitoksen Työympäristön kehittäminen -osaamiskeskuksen
Kemialliset tekijät -tiimille. Työn tarkoituksena oli laajentaa käytössä olevaa haihtuvien or-
gaanisten yhdisteiden (VOC) analyysimenetelmää sisäilmasta ja teollisesta työympäristöstä
kerättäville ilmanäytteille. Tavoitteena oli, että saataisiin validoitu ja akkreditointivalmis ana-
lyysimenetelmä työhygieenisiin mittauksiin.
Validointia varten määritettiin neljä eri standardisuoraa, joista kaksi sisälsi VOC-yhdisteitä ja
kaksi karboksyylihappo- sekä fenoliyhdisteitä eri pitoisuuksina. Lisäksi valmistettiin kontrol-
linäytteitä, joilla tarkkailtiin mittausten laatua. Näytteet ajettiin massaselektiivisellä detektoril-
la varustetulla kaasukromatografilla. Validoitavia parametrejä olivat menetelmän lineaa-
risuusalue, toteamisraja, määritysraja, toistettavuus, oikeellisuus, mittausalue ja mittausepä-
varmuus. Mitä poolisempi yhdiste oli, sitä epälineaarisemmin se käyttäytyi. Tämä johtui me-
netelmässä käytetystä poolittomasta kolonnista. Mittausalueeksi todettiin koko alue, jolle oli
tehty standardeja, lukuun ottamatta karboksyylihappoja, joilla mittausalue oli pienempi. Mää-
ritys- ja toteamisraja sekä toistettavuus vaihtelivat yhdistekohtaisesti.
Validoinnin lisäksi teollisen työympäristön näytteille tarkoitetulla kaksoissplit ajo-ohjelmalla
ajetuista näytteistä tutkittiin, voitaisiinko tulokset kertoa jollakin tietyllä luvulla, jotta saatai-
siin näytteen sisältämä oikea pitoisuus ennen splittausta. Näin voitaisiin välttyä analyysivai-
heessa uuden standardisuoran tekemiseltä suurempipitoisuuksisille VOC-yhdisteille. Kaksois-
splitillä ajetuille näytteille pystyttiin määrittämään kerroin, joka oli noin neljä ja joka vaihteli
hieman yhdiste- ja pitoisuuskohtaisesti. Epälineaarisesti käyttäytyvillä yhdisteillä ja lähellä
toteamisrajaa olevilla standardeilla kertoimen hajonta oli suurempaa.
Hakusanat validointi, VOC, kaasukromatografi, GC-MS






Quantification of volatile organic compounds (VOC) in indoor and




Degree Programme Chemical Engineering




Pekka Lehtonen, Principal lecturer
This final year thesis was commissioned by the Chemical Agents Team of the Centre of
Expertise for Work Environment Development in the Finnish Institute of Occupational
Health. The aim of the thesis was to expand the current method for on air sample analysis
of volatile organic compounds (VOC) in indoor air samples and air samples in industrial
work environments. The objective was to create a validated and accreditation-ready
method of air samples analysis for volatile organic compounds.
For validation purposes, four different calibration lines were made. The first two con-
tained VOC-compounds, and the other two contained carboxylic acid and phenol com-
pounds in varying concentrations. Also, control samples were made for quality control
purposes. The samples were analyzed with a mass selective gas chromatograph. The pa-
rameters that were validated were linearity area, limit of detection, limit of quantification,
repeatability, trueness, measuring range, and inaccuracy of measurement. The more polar
the compound was, the more non-linearly it behaved. This was a result of the column be-
ing non-polar. The measuring range was determined to be the whole area for which stan-
dards had been made, with the exception of carboxylic acids, the measuring range of
which was smaller. Repeatability, limit of detection, and limit of quantification varied
between different compounds.
In addition to validation, samples were analyzed by a double-split method, which is used
for industrial air samples, in order to determine whether the results could be multiplied
with a predetermined constant to get the concentration value of the sample before split-
ting. Thus, the need for making an additional calibration line for a sample set with higher
VOC-concentrations could be avoided. It was possible to define a coefficient for the sam-
ples analyzed with the double-split method. The coefficient was about four and varied
based on compounds and concentrations. The variation of the coefficient was more pro-
nounced in compounds behaving in a non-linear fashion and in standards near the limit of
determination.
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Lyhenteet, käsitteet ja määritelmät
adsorbentti kiinteä aine, jonka pintaan tarttuu kaasumaisia tai nestemäi-
siä aineita
ATD automaattinen termodesorptionäytteensyöttäjä (automatic
thermal desorber)
CI kemiallinen ionisaatio (chemical ionization)
detektori ilmaisin
diffuusio ilmiö, jossa molekyylit pyrkivät siirtymään väkevämmästä
pitoisuudesta laimeampaan
EI elektroni-ionisaatio (electron ionization)
FID liekki-ionisaatiodetektori (flame ionization detector)
GC kaasukromatografi (gas cromatography)
GC-MS kaasukromatografi-massaspektrometri (gas chromatography-
mass spectrometry)
interkalibrointi menettely, jossa varmistetaan eri laboratorioiden käyttämien
mittausdatan vertailtavuus ja yhteneväisyys
ISTD sisäinen standardi (internal standard)
karsinogeeninen syöpää aiheuttava
kvantitointi pitoisuuden määrittäminen
LOD toteamisraja (limit of detection)
LOQ määritysraja (limit of quantification)
MS massaspektrometri (mass spectrometer)
MSD massaselektiivinen detektori (mass selective detector)
MS-spektrikirjasto tietokanta, joka sisältää yhdisteiden massaspektrit
referenssimateriaali tunnettu materiaali tai aine, jota voidaan käyttää esimerkiksi
vertailumittauksiin
sekvenssilista analyysilaitteille tehtävä lista, johon merkitään ajettavat
näytteet ja käytettävät ajo-ohjelmat
split-menetelmä kaasukromatografissa käytetty ajomenetelmä, jossa vain osa
näytteestä menee kolonniin
takaisinkeruuoptio termodesorptiossa käytetty menetelmä, jossa näyte kerätään
talteen analysoinnin jälkeen
target-ioni kvantitointiin käytettävä ioni
Tenax TA polymeeriadsorbentti
termodesorptio tekniikka, jolla analysoitava yhdiste irroitetaan adsorbentista
kuumentamalla
VOC haihtuva orgaaninen yhdiste (volatile organic compound)
91 Johdanto
VOC-yhdisteet eli haihtuvat orgaaniset yhdisteet ovat terveydelle ja ympäristölle haital-
lisia yhdisteitä, jotka mm. lisäävät kasvihuoneilmiötä ja voivat aiheuttaa erilaisia terve-
yshaittoja. Niille on mahdollista altistua työelämässä tai niitä käsiteltäessä.
Työn aiheena oli laajentaa nykyisiä sisäilman sekä teollisen työympäristön VOC-
yhdisteiden analysoimiseen soveltuvia menetelmiä. Työ tehtiin Työterveyslaitoksen
Työympäristön kehittäminen -osaamiskeskuksen Kemialliset tekijät -tiimissä.
Työterveyslaitoksella on käytössä akkreditoitu analysointimenetelmä (TY01-TY-031)
VOC-yhdisteiden määrittämiseen ilmanäytteistä. Tämä analysointimenetelmä soveltuu
toimistotyyppisten sisäilmanäytteiden analysointiin, jossa tyypillisesti yksittäisten altis-
teiden pitoisuudet ovat alle 100 µg/m³ ja pääosin tunnettuja. Teollisilla työpaikoilla työ-
ympäristön VOC-yhdisteiden pitoisuudet voivat kuitenkin olla moninkertaisia verrattu-
na toimistotyyppiseen sisäilmaan, ja ilmassa olevat yhdisteet ovat hyvin erilaisia.
Työn tavoitteena oli laajentaa käytössä olevan menetelmän pitoisuusaluetta validoimalla
näytteensyötössä käytettävät split-menetelmät. Tämä toteutettiin ajamalla validointi-
näytteitä ja laskemalla saatujen tulosten perusteella menetelmän käyttökelpoisuusalue
sekä virhelähteet eri aineryhmille. Tavoitteena oli myös, että voitaisiin välttyä uuden
standardisuoran tekemiseltä, jos kvantitointia varten määritettäisiin sopiva kerroin teol-
lisuudesta kerätyille suurempipitoisuuksisille ilmanäytteille.
Työn kirjallisessa osassa kerrotaan VOC-yhdisteistä, niiden vaikutuksista sekä ilma-
näytteiden keräämisestä. Tässä osassa kerrotaan myös kvantitatiivisesta analyysistä,
massaselektiivisestä kaasukromatografista sekä menetelmän validoinnista ja laboratori-
on laadunvalvonnasta.
Työn kokeellisessa osassa esitellään työssä käytetyt laitteet, reagenssit ja välineet. Tässä
osassa kerrotaan myös työn etenemisestä vaiheittain sekä esitetään saadut tulokset.
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KIRJALLINEN OSA
2 Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC)
2.1 Ominaisuudet ja luokittelu
Haihtuviksi orgaanisiksi yhdisteiksi eli VOC-yhdisteiksi kutsutaan kaikkia orgaanisia
yhdisteitä, jotka voivat tuottaa valokemiallisia oksidantteja reagoidessaan typenoksidien
kanssa auringonvalossa. Käytännössä tämä tarkoittaa kaikkia orgaanisia yhdisteitä, jot-
ka esiintyvät kaasumaisina ulkoilman lämpötilassa, lukuun ottamatta kloorifluorattuja
hiilivetyjä ja metaania. (1, s. 10)
WHO:n määritelmän mukaan VOC-yhdisteet voidaan jakaa kiehumispisteensä mukaan
seuraavasti:
· VVOC: (very volatile organic compounds) erittäin haihtuvat orgaaniset yhdis-
teet, kiehumispistealue 0 - 100 ºC
· VOC: (volatile organic compounds) haihtuvat orgaaniset yhdisteet, kiehumispis-
tealue 50 - 260 ºC
· SVOC (semi volatile organic compounds) puolihaihtuvat orgaaniset yhdisteet,
kiehumispistealue 240 - 400 ºC
· TVOC: (total volatile organic compounds) kromatografiassa n-heksaanin, kie-
humispiste 69 ºC, ja n-heksadekaanin, kiehumispiste 287 ºC, välillä eluoitavat
yhdisteet (2, s. 24)
2.2 Yhdisteiden esiintyminen
VOC-yhdisteille on mahdollista altistua työelämässä tai niitä muuten käsiteltäessä. Ul-
koilmassa niiden pitoisuudet ovat niin alhaisia, etteivät pitoisuusarvot ylitä rajaa, jonka
on todettu olevan ihmisille haitallinen. VOC-yhdisteille altistuminen on kuitenkin tie-
tyissä olosuhteissa pitkäaikaista, ja altistuminen useille yhdisteille samanaikaisesti voi
aiheuttaa kerrannaisvaikutuksia. (1, s. 28–29)
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Sisäilmassa esiintyvät VOC- yhdisteet ovat usein peräisin ulkoilmasta, rakennusmateri-
aaleista, huonekaluista, pesu- ja puhdistusaineista sekä eri teollisuuden laitteista. Tämän
takia sisäilmassa esiintyvien haihtuvien orgaanisten yhdisteiden määrä ja laatu ovat riip-
puvaisia useiden lähteiden emissioista. Pääsääntöisesti emissiot ovat suhteellisen vakioi-
ta, lukuun ottamatta ihmisen toiminnasta aiheutuvia emissioita, jotka vaihtelevat kestol-
taan ja voimakkuudeltaan toiminnasta riippuen. (3)
VOC-yhdisteille altistuminen on yleistä jätteenkeräystyössä ja kaatopaikkatyöskentelys-
sä. Runsainta altistuminen on jätteen vastaanotto- ja murskaustiloissa.  Myös jätevesi-
puhdistamoissa sekä monissa teollisuuden työpaikoilla altistuminen on yleistä. Ulkoti-
loissa altistuminen on kuitenkin vähäistä, mutta sisätiloissa työskenneltäessä VOC-
pitoisuudet ovat korkeampia. Etenkin huoltotöissä ja toimintahäiriöiden sattuessa on
hyvä suojautua, jotta altistumiselta vältyttäisiin. (4)
2.3 Vaikutukset ilmakehässä
VOC-yhdisteet saavat aikaan otsonin muodostumista ilmakehän alaosassa eli troposfää-
rissä. Otsonin muodostuminen tapahtuu troposfäärissä valokemiallisessa reaktioketjus-
sa. UV-säteily irrottaa typpidioksidista happiatomin, jolloin syntyy typpimonoksidia ja
otsonin muodostumiseen tarvittavia happiatomeja reaktioyhtälön 1 mukaisesti:
NO2?  NO + O (1)
Syntynyt otsoni reagoi yleensä nopeasti typpimonoksidin kanssa muodostaen jälleen
typpidioksidia ja happea reaktioyhtälön 2 mukaisesti:
NO + O3?  NO2 + O2 (2)
Kun ilmassa on häiritseviä yhdisteitä, kuten VOC-yhdisteet, jotka voivat toimia typpi-
monoksidin hapettajana huomattavasti nopeammin otsonin sijasta, reaktioyhtälön 2 mu-
kainen reaktio ei ehdi aina tapahtua. VOC-yhdisteet kohottavat näin otsonipitoisuutta,
sillä muiden yhdisteiden korvatessa otsonia typpimonoksidin hapettajana otsonin kulu-
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tus vähenee. Samalla myös muodostuu typpidioksidia lisäämän otsonin muodostumista.
(1, s. 15–18)
2.4 Terveysvaikutukset
VOC-yhdisteitä pidetään terveydelle haitallisina, ainakin suurina pitoisuuksina. Ne saat-
tavat aiheuttaa mm. silmien ja limakalvojen ärsytysoireita, hajutuntemuksia sekä pään-
särkyä. VOC-yhdisteistä aiheutuvat korkeat otsonipitoisuusarvot voivat aiheuttaa lyhyt-
aikaisia muutoksia keuhkojen toimintaan ja lisää näin hengityselinoireita. (1, s. 29; 4)
Osa VOC-yhdisteistä on karsinogeenisia, kuten akryylinitriili, bentseeni ja vinyyliklori-
di. Tämän lisäksi ne voivat myös vaikuttaa keskushermostoon, kerääntyä rasvaa sisältä-
viin elimiin ja aiheuttaa allergiaa. (1, s. 29)
3 Ilmanäytteiden kerääminen ja analysointi
3.1 Näytteiden kerääminen
VOC-yhdisteiden pitoisuudet ilmassa ovat yleensä alhaisia.  Tämän takia näytteitä kerä-
tään erilaisten polymeeristen adsorbenttien avulla, joilla on suuri tehollinen pinta-ala.
(4)
Yleisimmin käytetty VOC-yhdisteiden määritysmenetelmä on termodesorptioon perus-
tuva menetelmä sen helppouden ja vähäisten analyysia hidastavien välivaiheiden takia.
Tämän tilalla voidaan myös käyttää aktiivihiilimenetelmää, jossa aktiivihiili toimii ad-
sorbenttina. (4)
Ilmanäytteet kerätään adsorbenteillä täytettyihin putkiin. Kuvassa 1 on esitetty termo-
desorptiossa käytettäviä adsorbentteja ja niiden soveltuvuusalueet. VOC-yhdisteiden
keräämiseen yleisimmin käytetty adsorbentti on Tenax TA, johtuen sen laajasta käyttö-
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alueesta ja ominaisuuksista, jotka tekevät siitä erityisen hyvin termiseen desorptioon
soveltuvan adsorbentin. (4;5)
Kuva 1. VOC-yhdisteiden näytteenotossa käytettäviä adsorbentteja (5).
Näytteiden keräys voidaan suorittaa aktiivisesti tai passiivisesti. Aktiivisessa näyt-
teenotossa ilmaa imetään pumpulla tunnetulla tilavuusvirralla, yleensä noin 7 - 10 litraa,
jolloin keräysaika on noin 1 - 1½ tuntia. Passiivinen näytteenotto tapahtuu diffuusion
avulla, jolloin keräysaika on teollisissa kohteissa noin 8 tuntia ja sisäilmapitoisuuksissa
noin kaksi viikkoa. (6)
3.2 Näytteiden analysoiminen
Termodesorption avulla voidaan lämpöä ja inerttiä kaasuvirtaa apuna käyttäen vapauttaa
haihtuvia sekä puolihaihtuvia orgaanisia yhdisteitä adsorbentistä. Termodesorption etu-
na vaihtoehtoiseen liuosinjektioon verrattuna on, että näyte ei laimene desorptiovaihees-
sa liuottimeen ja haluttaessa koko näyte saadaan analyysiin. Termodesorption haittana
on, että näyte menetetään kerralla, ellei käytetä takaisinkeruuoptiota. (4; 6)
Termodesorptiossa näytteiden analysointia varten putket lämmitetään korkeaan lämpöti-
laan, esimerkiksi + 200 °C:seen ja inertin kaasun annetaan virrata putken läpi. Kaasuvir-
ta huuhtelee höyrystyneet analyytit jäähdytettyyn kylmäloukkuun, joka kerää ja fokusoi
analyytit. Tämän jälkeen kylmäloukku lämmitetään nopeasti, jolloin kantokaasu kuljet-
taa desorboidut analyytit kaasukromatografin kolonniin analysoitavaksi, minkä jälkeen
massaselektiivinen detektori tunnistaa ne. (4; 6)
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4 Massaselektiivinen kaasukromatografi (GC-MS)
4.1 Kaasukromatografi (GC)
Kaasukromatografi on analyysilaite, jonka rakenne on esitetty kuvassa 2. Kaasukroma-
tografia käytetään helposti haihtuvien ja termisesti stabiilien yhdisteiden kvalitatiiviseen
ja kvantitatiiviseen analyysiin. Yhdisteiden erottuminen perustuu niiden jakautumiseen
liikkuvan ja stationäärifaasin välille. (7, s. 71, 73)
Kuva 2. Kaasukromatografilaitteisto (8).
Liikkuvana faasina eli kantajakaasuna toimii inertti kaasu. Kantajakaasuna voidaan
käyttää mitä tahansa inerttiä kaasua, kunhan se on riittävän puhdasta. Yleisimpiä käytet-
tyjä kaasuja ovat typpi, vety, helium ja argon. (6; 7, s. 73)
Paikallaan pysyvänä eli stationäärifaasina on useimmiten nestemäinen aine. Stationääri-
faasina voidaan käyttää esimerkiksi parafiinia, silikoniöljyä, dialkyylisulfaattia tai poly-
etyleeniglykolia. Harvinaisemmissa tapauksissa stationäärifaasina voi myös olla kiinteä
aine. Riippuen stationäärifaasin olomuodosta kaasukromatografia jaetaan kaasu-
nestekromatografiaan ja kaasu-kiinteäkromatografiaan. (7 s. 72, 77–78)
Näyte, joka on liotettu sopivaan liuottimeen, syötetään injektoriin. Injektorissa näyte
kuumenee ja höyrystyy. Kantajakaasu johdetaan kaasupullosta paineenalennusventtiilin
kautta injektoriin, josta se kulkeutuu kolonniin vieden mukanaan höyrystyneen näyt-
teen. (6)
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Yleisimpiä käytettyjä kolonneja ovat kvartsilasista valmistetut kapillaarikolonnit, joiden
sisäpinnalla on ohut stationäärifaasi. Kolonnissa komponentit jakautuvat eri faasien vä-
lille, riippuen niiden haihtuvuudesta sekä vuorovaikutuksista kolonnin stationäärifaasin
kanssa. (7, s. 81)
Kolonnista komponentit saapuvat vuorollaan ilmaisimelle eli detektorille, joka havaitsee
yhdisteet tuottaen niistä signaalin. Signaalit näkyvät piikkeinä tulostuvassa kaasukroma-
togrammissa. Yleisimmin käytetyt detektorit ovat massaselektiivinen detektori (MSD)
ja liekki-ionisaatiodetektori (FID). (6; 7, s. 211)
4.2 Massaspektrometri (MS)
Massaspektrometria (kuva 3) käytetään yhdisteiden analyyttiseen tunnistukseen ja kvan-
titointiin. Sen toiminta perustuu varattujen hiukkasten käyttäytymiseen sähkö- ja mag-
neettikentässä. Näyte voidaan syöttää joko suoraan massaspektrometriin tai se voidaan
tehdä näytteensyöttimen avulla, mikäli laite on yhdistetty esimerkiksi kromatografi- tai
elektroforeesilaitteistoon. (6; 7, s. 38)
Kuva 3. Massaspektrometrin rakenne (8).
Massaspektrometrissa tutkittava näyte höyrystetään ja sen molekyylit saatetaan ioni-
muotoon. Muodostuvien ionien määrä on suoraan verrannollinen yhdisteen pitoisuuteen
tutkittavassa näytteessä. Ionisointi tapahtuu ionisaatiokammiossa, yleensä joko elektro-
nipommitusionisaatiolla (EI) tai kemiallisella ionisaatiolla (CI). Elektronipommitusioni-
saatiossa näytekaasua pommitetaan elektroneilla. Kemiallinen ionisaatio tapahtuu ioni-
soidulla reagenssisuihkulla. (6; 7, s. 38–39)
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Elektronipommitusionisaatiossa elektronit saadaan aikaan kuumalla hehkulangalla, joka
emittoi elektroneja. Elektronit kiihdytetään sähkökentässä ja ohjataan suihkuna näyte-
kaasun läpi anodeille. Matkalla ne törmäävät näytemolekyyleihin, jolloin osa molekyy-
leistä virittyy siirtyen korkeampaan elektronitilaan. Osa virittyneistä molekyyleistä luo-
vuttaa elektroninsa pois, jolloin muodostuu radikaalikationeita, jotka ovat positiivisesti
varautuneita ioneja. Lisäksi molekyyli pilkkoutuu, johtuen siihen kohdistuvasta energi-
asta. Tämän seurauksena massaspektrissä nähdään molekyyli-ionien lisäksi yhdisteille
ominaisia fragmentti-ioneja. (7, s. 40; 7)
Kemiallisessa ionisaatiossa reagenssikaasu ionisoidaan ionisaatiokammiossa elektroni-
pommituksen avulla. Muodostuneet primääriset reagenssikaasut reagoivat edelleen rea-
genssikaasun muiden molekyylien kanssa, jolloin muodostuu reagenssi-ioniplasma.
Reagenssi-ioniplasma ionisoi näytemolekyylit kemiallisten reaktioiden kautta saaden
aikaan positiivisesti ja negatiivisesti varautuneita ioneita. (7, s. 41)
Ionisoinnin jälkeen muodostuneet ionit ohjataan detektorille magneetti- ja sähkökentän
avulla. Detektori havaitsee ja rekisteröi ionit niiden massa-varausten (m/z) perusteella.
Hiukkaset, joilla on sama massa-varaus, kulkeutuvat detektorille samaan pisteeseen.
Tuloksena saadaan massaspektri, jossa esiintyvät piikit kertovat varautuneiden hiukkas-
ten massan ja piikkien korkeus niiden lukumäärän. Massaspektrin tunnistuksen apuna
käytetään itse luotuja ja kaupallisia MS-spektrikirjastoja. (6; 7, s. 38)
4.3 Massaspektrometri detektorina
Massaspektrometri on hyvä ja yleisesti käytetty detektori kaasu- ja nestekromatografias-
sa. Massaspektrometridetektorissa eluoituvan piikin yhdiste ionisoidaan ja kiihdytetään
sähkökentässä, minkä jälkeen määritetään kyseisen ionin massan tai ionien massojen
suhde sen varaukseen. (9)
Kromatografeihin yhdistetty massaspektrometri on yleensä ns. kvadrupolianalysaatto-
riin (kuva 4) perustuva massaspektrometri. Tässä eluaatti kulkeutuu kuumennetun lii-
17
täntäyksikön läpi elektronipommitusionisaatiokammioon, jossa syntyviä ioneja kiihdy-
tettään sopivalla jännitteellä, ennen niiden kulkeutumista kvadrupolianalysaattoriin. (9)
Kuva 4. Kvadrupolianalysaattori (10).
Kvadrupolianalysaattori koostuu neljästä metallitangosta, jotka on asetettu yhdensuun-
taisiksi, esimerkiksi keraamisen tukirenkaan avulla.  Teholähde syöttää tankoihin tasa-
ja vaihtojännitteitä määrätyllä tavalla, vastakkaisten sauvojen ollessa sähköisesti kytket-
ty toisiinsa.  Metallitankojen väliin syntyy värähtelevä sähkökenttä, joka muuttaa ionien
kulkurataa, niiden kulkeutuessa kohti ionidetektoria. Tietyillä jännitearvoilla vain yhden
massa- tai varaussuhteen omaavat ionit pääsevät detektorille. Loput ionit törmäävät me-
talliputkiin ennen detektoria, joten niitä ei havaita. (9, 10)
4.4 Yhdistetty kaasukromatografi-massaspektrometri (GC-MS)
Käytettäessä yhdistettyä kaasukromatografi-massaspektromeritekniikkaa näytteen eri
komponentit erotetaan kaasukromatografilla ja tunnistetaan massaspektrometrilla. Me-
netelmän avulla voidaan tunnistaa luotettavasti yhdisteitä myös monimutkaisista seok-
sista. (7 s. 38)
Yleisimmin käytetty ionisaatiomenetelmä GC-MS:ssä on elektronipommitusionisaatio.
Sen käytön yleisyys johtuu hyvästä ionisaatiotehokkuudesta, voimakkaasta pilkkoutu-
misesta ja menetelmän toistettavuudesta. Lähes kaikki spektrikirjastot, joita on saatavil-
la, perustuvat elektronipommitusionisaatioon. (7, s. 40–41)
18
GC-MS:ssä käytettävän kantaja- ja stationäärifaasin valintaan on kiinnitettävä huomio-
ta. Kantajakaasuna käytetään useimmiten heliumia. Kantajakaasu vaikuttaa kolonnin
tehokkuuteen, resoluutioon, analyysiaikaan sekä herkkyyteen. Stationäärifaasin on olta-
va kemialliselta luonteeltaan samankaltainen kuin erotettavat analyytit. Stationäärifaasi
vaikuttaa kolonnin kemialliseen luonteeseen sekä minimi- ja maksimilämpötiloihin. (7,
s. 73, 78)
Kolonnin valinta vaikuttaa GC-MS:n kykyyn tunnistaa eri yhdisteet. Erotuskyky riippuu
kolonnin pituudesta ja paksuudesta. Yleisimmin käytetään kolonneja, joiden pituus on
10 - 15 metriä, jotta analyysiajat saadaan lyhyemmiksi. Tavallisimmin kolonnin sisä-
halkaisija on 0,25 - 0,35 mm, koska kolonnin sisähalkaisijan ollessa pieni erotuskyky on
parempi. (7 s. 85–86)
Kolonnien kuntoa voidaan seurata testiliuoksella, joka ajetaan näytesarjan mukana.
Tunnettu testiliuos on hiilivetyjen seos (Grob-testiliuos), joka käyttäytyy ihanteellisesti
GC-MS-ajoissa. Kolonnin kuntoa voidaan myös tarkastella ajojen perusteella, vertaile-
malla spektrejä edellisten ajojen spektreihin, jolloin on mahdollista huomata kolonnin
kunnon mahdollinen heikkeneminen. (7 s. 83)
5 Kvantitatiivinen analyysi
5.1 Kemiallinen analyysi
Kemiallisella analyysilla tarkoitetaan aineen koostumuksen määrittämistä. Kemiallinen
analyysi jaetaan kahteen ryhmään, kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen analyysiin. Kvali-
tatiivinen analyysi selvittää ainoastaan laadullisesti, mitä aineosia tutkittava näyte sisäl-
tää. Kvantitatiivinen analyysi määrittää taas aineosien määrät tutkittavassa näytteessä.
(8)
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5.2 Kvantitatiivisen analyysin perusteet
Ennen analyysin suorittamista on tehtävä analyysisuunnitelma, jossa selvitetään, mitä
tietoa näytteestä tarvitaan, kuinka tarkka tuloksen on oltava ja mitä menetelmiä analyy-
sissa käytetään. Analyysimenetelmä on valittava niin, että tutkittavasta yhdisteestä saa-
tava signaali edustaa mahdollisimman hyvin ja ainoastaan yhdistettä, jota tutkitaan. (8;
11)
Analyysimenetelmä aloitetaan näytteenotolla, jonka jälkeen on yleensä suoritettava
näytteen esikäsittely. Esikäsittelyssä näytettä käsitellään esimerkiksi erilaisten uuttotek-
niikoiden avulla, ja siitä saadaan poistettua mahdollisesti häiritsevät aineet. (8)
Kun näyte on valmis analyysia varten, voidaan aloittaa tutkittavan aineen määritys.
Standardinäyte, joka sisältää tutkittavat yhdisteet ja mahdolliset sisäiset standardit, aje-
taan valitulla menetelmällä ja määritetään niiden retentioajat tai spektrit. Määrityksen
jälkeen on suoritettava vielä tulosten laskeminen ja tulkinta. (8; 11)
5.3 Kalibrointisuora
Kalibrointisuora on kuvaaja, joka on piirretty tunnetun aineen jonkin ominaisuuden,
esimerkiksi säteilyn, absorption tai emission, suhteena alueen pitoisuuteen. Kromatogra-
fiassa kalibrointisuora muodostetaan piikkien korkeuksien tai pinta-alojen suhteena tun-
nettuun konsentraatioon. Lineaarisuusalue eli määritykseen soveltuva pitoisuusalue on
määritettävä erikseen, sillä kuvaaja ei ole välttämättä suora. (13, s. 69–70)
Kalibrointisuora voidaan määrittää pienimmän neliösumman menetelmällä eli lineaari-
sella regressiolla. Suoran yhtälö on kaavan 1 mukainen:
y = bx + a, (1)
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jossa x on tutkittavan yhdisteen pitoisuus, b on suoran kulmakerroin ja a suoran ja y-
akselin leikkauspiste. (13, s. 70; 14, s. 6)
Korrelaatiokerroin ja sen neliö kertovat kalibrointisuoran lineaarisuudesta. Korrelaa-
tiokerroin vaihtelee välillä -1 ja +1. Sen poikkeaminen yhdestä kertoo mittauksien väli-
sestä hajonnasta tai kalibrointisuoran epälineaarisuudesta. (7, s. 328; 13, s. 70)
6 Laboratorion laadunvalvonta
6.1 Laboratorion sisäinen ja ulkoinen laadunvalvonta
Laboratorion sisäistä laadunvalvontaa on tehtävä, jotta varmistutaan siitä, että käytettä-
vät menetelmät täyttävät vaaditut kriteerit ja tulokset ovat riittävän luotettavia käytet-
tyyn tarkoitukseen. Tutkittavien sarjojen mukana ajetaan laadunvarmistusnäytteitä, joi-
den tulokset kirjataan siten, että todelliset muutokset pystytään erottamaan luonnollises-
ta vaihtelusta. Tämä voidaan toteuttaa esimerkiksi valvontakorttien avulla. (15, s. 51–
52)
Laboratorion valvontakorteissa kontrollinäytteiden tulokset esitetään graafisesti. Kortti-
en x-akselilla on aika ja y-akselilla pitoisuus. Kortissa on myös mittaustulosten keskiar-
vo sekä ylempi ja alempi toimenpide- ja hälytysraja. Tuloksien on oltava asetettujen
rajojen sisällä, jotta menetelmä on tältä osin luotettava. Jos rajat rikotaan, on selvitettävä
siihen syy ja eliminoitava se.  (15, s. 51–52)
Ulkoisessa laadunvarmistuksessa laboratorio osallistuu laboratorioiden välisiin vertai-
lumittauksiin. Vertailumittauksissa laboratoriot analysoivat samalla tai omalla mene-
telmällä samaa näytettä. Vertailututkimuksista saadut tulokset raportoidaan ja eroavai-
suuksien ilmetessä ehdotetaan lisätoimenpiteitä. (15, s. 51–52)
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6.2 Analyysilaitteiden laadussapito
Kaikista laitteista, joilla on merkitystä analysoitavan näytteen tulokseen, on pidettävä
laiterekisteriä. Jokaiselle laitteelle on tehtävä laadunseurantaohjelma, joista näkyy lait-
teiden huolto-, puhdistus- ja tarkastusohjelmat. (12, s. 42)
Analyysien luotettavuuteen vaikuttavat varsinaisten analyysilaitteiden lisäksi myös la-
boratorion huoneilman lämpötila ja kosteus sekä käytetyt oheislaitteet, kuten vaa'at ja
mitta-astiat. Mitta-astioiden puhtaus on välttämätön, jotta analyysi on luotettava. Puhta-
utta seurataan näytteiden ohella ajettavien nollanäytteiden avulla. (12, s. 44)
7 Kromotografisen menetelmän validointi
7.1 Validointi
Validointi tarkoittaa menetelmän hyväksymistä käyttöön. Sen tarkoituksena on todeta
puolueettomasti menetelmän sopivan käyttötarkoitukseensa ja taata menetelmän tulok-
set luotettaviksi. Validointi suoritetaan kaikille käyttöön otettaville standardisoimatto-
mille sekä laboratorion itse kehittämille menetelmille. Uudelleenvalidointi on tehtävä,
mikäli käytettävää laitetta tai menetelmää muutetaan. (7, s. 326; 15, s. 26)
Validoinnissa määritetään mm. selektiivisyys, spesifisyys, toistettavuus, uusittavuus,
oikeellisuus, mittausepävarmuus, lineaarisuusalue sekä toteamis- ja määritysrajat. Tut-
kittavien ominaisuuksien määrään vaikuttaa validointiaste. (15, s. 25)
Kehitetty uusi menetelmä vaatii täydellisen validoinnin eli kaikki ominaisuudet on tut-
kittava. Mikäli menetelmän käyttöä laajennetaan, on ainoastaan mittausalue, lineaa-
risuusalue, määritysraja ja tarkkuus tutkittava. Kun vanhaa menetelmää alkaa käyttää
uusi työntekijä, on menetelmän tarkkuus ja määritysraja tutkittava saantokokeilla, ver-
tailuaineilla tai kontrollinäytteillä. (15, s. 25–26)
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7.2 Spesifisyys ja selektiivisyys
Spesifisyys on menetelmän kyky mitata vain halutun aineen pitoisuutta. Menetelmä on
siis spesifinen, mikäli se tuottaa vasteen ainoastaan tutkittavalle yhdisteelle. Spesifisyys
saadaan selville analysoimalla tutkittavien näytteiden lisäksi muitakin näytteitä ja mää-
rittämällä tuloksista väärät positiiviset tulokset. Menetelmän spesifisyys voidaan määrit-
tää esimerkiksi nollanäytteen tai regressionollan avulla. (14 s. 1–2; 16, s. 9)
Selektiivisyys on menetelmän kyky määrittää tarkasti ja spesifisesti tutkittava yhdiste
muista seoksessa olevista komponenteista. Menetelmä on selektiivinen, jos se tuottaa
vasteen useammalle yhdisteelle, mutta pystyy erottamaan tutkittavan yhdisteen vasteen
muiden yhdisteiden vasteista. Menetelmän selektiivisyys voidaan määrittää esimerkiksi
retentiotekijän, erotustekijän, resoluution tai kolonnin pohjaluvun avulla. (14, s. 1–2;
15, s. 27; 16, s. 9)
7.3 Mittausalue
Mittausalue määritetään tutkimalla näytesarja, jossa analysoitavan yhdisteen pitoisuus
vaihtelee. Näytesarjan perusteella määritetään pitoisuusale, jolla saavutetaan hyväksyt-
tävä tarkkuus. Mittausalue kuvaa menetelmän suurinta käytettävissä olevaa pitoisuus-
aluetta. Mittausalueeksi valitaan yleensä standardiliuosten avulla määritetty lineaarinen
alue. Mittausalue voi kuitenkin olla laajempi kuin lineaarinen alue, kunhan riittävä tark-
kuus saavutetaan myös epälineaarisella alueella. (14, s. 5; 16, s. 16)
7.4   Lineaarisuusalue
Lineaarisuusale on mittausalue, jossa analysoitavan yhdisteen vaste käyttäytyy lineaari-
sesti suhteessa konsentraatioon. Se määritetään myös tutkimalla näytesarja, jossa ana-
lysoitavan yhdisteen pitoisuus vaihtelee. (14, s. 5; 16, s. 16)
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Lineaarisuusaluetta määritettäessä, mittauksia olisi hyvä suorittaa vähintään viidellä eri
pitoisuusalueella suorittaen myös toistokokeita, jotta vasteista saadaan luotettava arvio.
Mittaustuloksista piirretään kuvaaja, jossa mitattu vaste esitetään konsentraation funk-
tiona. Kuvaajasta ilmenee käyrän mahdollinen kaartuminen. (14, s. 5; 16, s. 20)
7.5 Toteamisraja
Toteamisraja on pienin pitoisuus, jolla voidaan luotettavasti todeta, sisältääkö näyte
tutkittavaa yhdistettä vai ei. Toteamisrajaksi määritetyn pitoisuuden tulee olla niin suuri,
että sen ei enää voida katsoa johtuvan taustan aiheuttamasta satunnaisvaihtelusta. (14, s.
5; 16, s. 29)
Toteamisraja on erilainen eri näytetyypeille, ja sen laskemiseen käytetään erilaisia me-
netelmiä tapauksesta riippuen. Toteamisraja voidaan määrittää esimerkiksi nollanäyttei-
den tulosten keskiarvon ja keskihajonnan perusteella kaavalla 2 tai nollanäytteiden tu-
losten keskihajonnan ja lineaarisuoran kulmakertoimen avulla kaavalla 3.
00 3 sxLOD ´+= (2)
x0 on nollanäytteiden tulosten keskiarvo
s0 on nollanäytteiden tulosten keskihajonta
kksLOD /3,3 0´= (3)
s0 on nollanäytteiden tulosten keskihajonta




Määritysraja on pienin analysoitavan aineen pitoisuus, joka voidaan määrittää hyväksy-
tyllä tarkkuudella. Määritysraja on laskennallinen arvo toteamisrajasta, ja se on vähin-
tään kaksinkertainen toteamisrajaan verrattuna. (14, s. 6–7; 16, s. 29)
Määritysraja on erilainen eri näytetyypeille ja sen laskemiseen käytetään erilaisia mene-
telmiä tapauksesta riippuen. Määritysraja voidaan määrittää esimerkiksi nollanäytteiden
tulosten keskiarvon ja keskihajonnan perusteella kaavalla 4 tai nollanäytteiden tulosten
keskihajonnan ja lineaarisuoran kulmakertoimen avulla kaavalla 5.
00 skxLOQ ´+= (4)
x0 on nollanäytteiden tulosten keskiarvo
s0 on nollanäytteiden tulosten keskihajonta
k on vakio, jonka arvo on välillä 6-14
kksLOQ /10 0´= (5)
s0 on nollanäytteiden tulosten keskihajonta
kk on lineaarisuoran kulmakerroin
(17, s. 12–13)
7.7 Toistettavuus ja uusittavuus
Toistettavuus määritellään samoissa mittausolosuhteissa, samasta näytteestä, samalla
menetelmällä ja saman tekijän suorittamana. Se ilmoitetaan useimmiten suhteellisena
keskihajontana. (12, s. 17)
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Sarjan sisäinen toistettavuus määritetään useilla rinnakkaisnäytteillä, jotka ajetaan sa-
malla kertaa, jolloin se kertoo näytteiden välisetä hajonnasta. Sarjojen välinen toistetta-
vuus määritellään useilla rinnakkaisnäytteillä, jotka ajetaan usean päivän aikana, jolloin
se kertoo mittauskertojen välisestä hajonnasta. (14, s. 4–5; 16, s. 40)
Uusittavuus eroaa toistettavuudesta siten, että samat näytteet analysoidaan samalla me-
netelmällä, mutta eri henkilöiden tekemänä. Uusittavuuden avulla voidaan selvittää,
onko menetelmä riippuvainen tekijästä. (14, s. 4–5; 16, s. 40)
7.8 Oikeellisuus
Oikeellisuus eli mittaustulosten tarkkuus ilmaisee, kuinka lähellä mitatut arvot ovat to-
dellisia arvoja. Saatuja mittaustuloksia verrataan kaupallisesta tai omasta referenssima-
teriaalista valmistettuihin näytteisiin. Oikeellisuus voidaan määrittää myös tunnetun
lisäyksen menetelmällä määritettyjen tulosten perusteella sekä osallistumalla interkalib-
rointeihin. (14, s. 4–5; 16, s. 40)
7.9 Mittausepävarmuus
Mittausepävarmuutta tarvitaan arvioitaessa tulosten tarkkuutta ja vertailtaessa laborato-
rioiden välisiä tuloksia. Mittausepävarmuudessa otetaan huomioon kaikki analyysissa
esiintyvät epävarmuustekijät. Epävarmuuksien suuruuksien määrityksessä käytetään
arvioituja tai mitattuja keskihajontoja. (12, s. 33; 15, s. 18)
Toistettavuuden aiheuttamaa mittausepävarmuutta arvioidaan suhteellisella keskihajon-


















 s on keskihajonta
 n on mittauskertojenmäärä
 x on keskiarvo





 x on keskiarvo
Systemaattinen virhe eli poikkeama on virhe, joka vaikuttaa aina samalla tavalla. Sen
voi aiheuttaa virheellinen kalibrointiliuos, olosuhdevirhe tai vika analyysilaitteessa.
Esimerkiksi standardien aiheuttama mittausepävarmuus on systemaattinen virhe ja se
riippuu standardinäytteen puhtaudesta ja mittausvirheestä. Systemaattinen virhe (E)







jossa x  on tutkittavan menetelmän avulla saatujen pitoisuuksien keskiarvo, kun saanto
on otettu huomioon ja ? on vertailumateriaalin mittauksesta saatu tulos.
Ilmanäytteenotossa käytetyn pumpun aiheuttama mittausepävarmuus on todennä-
köisyysjakauma ± 5 %, joka muutetaan ei-satunnaiseksi epävarmuudeksi. Pumpun aihe-
uttama virhe saadaan näin kaavalla 9:
CVpumppu = 5 /?3 (9)
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Kokonaismittausepävarmuus, ukok, on neliöjuuri kaikista mittausepävarmuustekijöistä.




1 ... nkok uuuu +++= , (10)
jossa u12, u22, un2 ovat yksittäisiä mittausepävarmuustekijöitä.
Laajennettu kokonaismittausepävarmuus saadaan kertomalla kaavan 10 tulos kahdella
kaavan 11 mukaisesti:
kokuU ´= 2 (11)




Työn tarkoituksena oli laajentaa nykyisiä sisäilman sekä teollisen työympäristön VOC-
yhdisteiden analysoimiseen soveltuvia menetelmiä. Tavoitteena oli saada validoitu ja
akkreditointivalmis analyysimenetelmä työhygieenisiin mittauksiin.
9 Työn kulku
Käytössä olevan menetelmän pitoisuusaluetta laajennettiin ja uutta menetelmää kehitet-
tiin validoimalla näytteensyötössä käytettävät split-menetelmät, ajamalla validointinäyt-
teitä ja laskemalla saatujen tulosten perusteella käyttökelpoinen mittausalue sekä virhe-
lähteet eri aineryhmille.
Validointia varten määritettiin kaksi VOC-yhdisteiden standardisuoraa sekä kaksi stan-
dardisuoraa karboksyylihapoille ja fenoliyhdisteille, joiden sisältämät yhdisteet on esi-
tetty liitteissä 1 ja 2. Pienipitoisessa standardisuorassa standardien pitoisuudet olivat
0,001 - 2 d ja suuripitoisessa standardisuorassa 0,005 - 5 d. Tarkemmat standardien pi-
toisuudet on esitetty liitteessä 3.
Standardien pitoisuuksien ilmaisussa d-merkinnät, kuten 0,001 d, ovat standardien pi-
toisuudesta johdettuja merkintöjä, joissa d viittaa yhdisteen tiheyteen (density) ja sen
edessä oleva kerroin yhdisteen määrään. Esimerkiksi tolueenin tiheys on 866,9 ng/µl,
joten standardissa 0,001 d on tolueenia 0,001 ´ 866,9 ng/putki = 0,867 ng/putki ja muita
yhdisteitä tiheyserojen tarkkuudella sama määrä.
Validoinnin lisäksi oli tehtävä laaduntarkkailua, jota varten ajettiin 100, 200 ja 500 ng
näytteet kaupallisesta kontrollinäytteestä (valmistaja Dr. Ehrenstorfer), jonka sisältämät
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yhdisteet on esitetty liitteessä 4. Lisäksi tehtiin itse 0,2 d ja 1 d kontrollinäytteitä, joiden
sisältämät yhdisteet on esitetty liitteessä 5.
Laaduntarkkailua varten ajettiin myös metanolinäytteitä, sillä valmistetut näytteet lai-
mennettiin metanoliin, joten siinä olevat mahdolliset epäpuhtaudet tulee havaita. Kaikki
valmistetut näytteet ajettiin massaselektiivisellä detektorilla varustetulla kaasukromato-
grafilla. Ajon tulokset käsiteltiin, minkä jälkeen pystyttiin määrittämään validoitavat
parametrit.
10 Käytetyt välineet, reagenssit ja laitteet
10.1 Välineet
Liuokset valmistettiin 2 - 25 ml mittapulloihin riippuen liuosten pitoisuuksista. Standar-
diliuokset valmistettiin käyttäen 0,5 - 2,5 ml täyspipettejä ja kontrolliliuokset käyttäen 5
- 25 µl ruiskuja. Mittapullot ravisteltiin koeputkiravistelijalla, IKA L002050 MS 2.
Näytteet syötettiin Tenax TA:lla täytettyihin Perkin-Elmer-termodesorptioputkiin (Te-
nax TA 225 - 275 mg, 35/60 tai 60/80 mesh). Apuna käytettiin 5 µl:n ruiskua ja Marke-
sin kalibrointiliuosten syöttölaitetta (osanumero C-CSLR), jossa ruiskutettu liuos kulki
heliumkaasun (AGA 5.0) mukana adsorptioputkiin. Heliumvirran mittaamiseen käytet-
tiin Agilentin AM1000 virtausmittaria
10.2 Reagenssit
VOC-standardisuorien määrittämiseen käytettiin kuutta eri VOC-kantaliuosta, jotka
sisälsivät tutkittavat 82 yhdistettä. Ne on esitetty liitteessä 1. VOC-standardien puhtaus
oli vähintään 97 - 99 %. Väkevimmän VOC-standardin laimentamiseen käytettiin val-
miiksi metanoliin laimennettua 2 d naftaleenikantaliuosta, jotta saatiin naftaleeni mu-
kaan validointiin. Pienempi pitoisuuksiset VOC-standardit laimennettiin metanolilla
(Merck 106009), jonka puhtaus oli vähintään 99,8 %. Happo- ja fenolistandardisuorien
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tekoon käytettiin valmista happokantaliuosta, joka sisälsi tutkittavat 11 yhdistettä, jotka
on esitetty liitteessä 2. Pienempipitoisuuksiset happo- ja fenolistandardit laimettiin
myös metanolilla.
Laaduntarkkailunäytteenä käytettiin VOC-Mix 228 Gm-liuosta (valmistaja Dr. Ehrens-
torfer), joka sisälsi 10 yhdistettä, jotka on esitetty liitteessä 4, 100 ng/1 µl.
Omat kontrollinäytteet valmistettiin 17:sta eri yhdisteestä, jotka on esitetty liitteessä 5,
ottamalla jokaista 1 µl.
10.3 Kaasukromatografi-massaselektiivinen termodesorptiolaitteisto
Käytetty laitteisto oli automaattisella näytteensyöttäjällä varustettu termodesorptiolait-
teisto yhdistettynä kaasukromatografiin ja massaselektiiviseen ilmaisimeen (ATD/GC-
MS).
Termodesorptiolaite oli PerkinElmer TurboMatrix 650 ATD, jonka uunin lämpötila oli
270 °C. Desorptiovirta laitteessa oli 20 ml/min ja desorptioaika 8 min. Laitteen kylmä-
loukku oli pakattu Tenax TA:lla (raekoko 60/80 mesh), ja sen alalämpötila oli -30 °C,
ylälämpötila 280 °C ja desorptioaika 2 min. Laitteen siirtolinjan lämpötila oli 220 °C.
Termodesorptiolaitteessa oli 50-paikkainen automaattinen näytteensyöttäjä termo-
desorptioputkille.
Kaasukromatografi oli Hewlett-Packard HP 6890, jossa oli kvartsilasista valmistettu
pooliton HP-1MS-kapillaarikolonni. Kolonnin pituus oli 25 m, sisähalkaisija 0,2 mm ja
stationäärifaasin paksuus 0,33 µm. Kaasukromatografin lämpötilaohjelma oli 40 °C:ssa
5 minuuttia, jonka jälkeen se nousi 10 °C/min, kunnes se nousi 220 °C:seen, jossa se oli
7 min. Kantokaasuna toimi helium (0,5 ml/min).
Kaasukromatografiin oli yhdistetty massaselektiivinen detektori HP 5973, jossa käytet-
tiin elektronipommitusionisaatiota. Käytettiin scan-ajoa ja massalukualue oli 35 – 400
amu.
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Työasemana toimi Windows XP -pohjainen tietokone, jossa oli MS ChemStation -
ohjelma sekä Wiley- ja NIST-massaspektritietokannat. Lisäksi tietokoneessa oli raken-
nekaavatiedosto, Turbo Matrix ATD/TD Remote Control Software ja tulostin.
11 Esi- ja ajovalmistelut, ajaminen sekä mittaustulokset
11.1 Standardien syöttö adsorptioputkiin
Liuoksia syötettiin 1-5 ?l syöttölaitteeseen, riippuen liuoksista ja niiden pitoisuuksista.
Näytteet kulkeutuivat adsorbenttiputkiin heliumvirran avulla, jonka virtaus oli n. 100
ml/min ja syöttöaika 2,5 min.
Ruiskun neula työnnettiin varovasti septumista sisään putken verkolle asti, minkä jäl-
keen heliumvirtaus avattiin ja liuos ruiskutettiin painamalla ruiskun mäntä sisään. Injek-
tion jälkeen aloitettiin ajanotto ja ruisku poistettiin laitteesta. Lopuksi heliumvirta suljet-
tiin ja putki poistettiin syöttölaitteesta.
11.2 Sekvenssilistat ja ajo-ohjelmat
Ennen näytteiden ajoa oli tehtävä sekvenssilistat kaasukromatografille ja massaspekt-
rometrille ChemStationiin. Sekvenssilistoihin merkittiin ajettavat näytteet ajojärjestyk-
sessä sekä niille valitut ajo-ohjelmat. Näytteet ajettiin joko VOC- tai VOCSPLIT3-ajo-
ohjelmilla.
VOC- eli yksinkertainen split ajo-ohjelma on normaaleihin sisäilmanäytteisiin suunni-
teltu ohjelma. Ohjelmassa näytteen splittaus tapahtuu kylmäloukun jälkeen, jolloin näyt-
teestä menee 0,5 ml/min kolonniin ja 20 ml/min menee ohi kolonnista.
VOCSPLIT3- eli kaksoissplit-ajo-ohjelma on teollisen työympäristön ilmanäytteisiin
suunniteltu ohjelma, jossa on kaksinkertainen splittaus. Ensimmäinen splittaus tapahtuu
ennen kylmäloukkua, jolloin näytettä menee 20 ml/min kylmäloukkuun ja 60 ml/min
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menee ohi. Kylmäloukun jälkeen tapahtuu sama splittaus, kuin VOC-ajo-ohjelmalla, eli
0,5 ml/min menee kolonniin ja 20 ml/min menee ohi.
Puhdistusajossa käytettiin HEATTRAP-ajo-ohjelmaa. Ohjelma huolehti siitä, ettei ko-
lonnin epäpuhtauksia johdettu detektorille analysoitavaksi. Puhdistusajossa kaasukro-
matografin lämpötila nostettiin 200 °C:seen ja ajettiin yksi tyhjä putki kahteen kertaan.
11.3 Standardien ajo
Mikäli laitetta ei ollut käytetty yli kahteen vuorokauteen, suoritettiin ennen varsinaisten
näytteiden ajoa puhdistusajo. Puhdistusajo puhdisti kylmäloukun ja kolonnin.
Näyteputket asetettiin näytteensyöttäjään polytetrafluorieteenitulpissa, putken urapää
ylöspäin. Ensimmäiseksi laitettiin tyhjä putki eli nollaputki ja toiseksi adsorbenttia sisäl-
tävä putki, jossa ei kuitenkaan ollut mitään liuosta. Näiden jälkeen asetettiin standar-
disarjat, ajojärjestyksessä, pienimmästä pitoisuudesta suurimpaan. Sarjojen välissä ajet-
tiin aina nollaputki, jottei edellisen sarjan näytettä jäisi kolonniin.
Ensimmäisenä sarjana ajettiin pienipitoiset VOC-standardinäytteet, jonka jälkeen pieni-
pitoiset itse valmistetut ja kaupalliset (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) kontrollinäytteet.
Näiden jälkeen ajettiin suuripitoiset VOC-standardinäytteet, joiden jälkeen taas suuripi-
toiset itse valmistetut ja kaupalliset (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) kontrollinäytteet.
VOC-yhdisteiden toistokokeet oli ajettu jo aikaisemmin.
Seuraavaksi ajettiin pienipitoiset happo- ja fenolistandardit, joiden jälkeen taas suuripi-
toiset happo- ja fenolistandardit. Viimeisinä sarjoina ajettiin happo- ja fenoliyhdisteiden
toistokokeet. Vastetta tarkkailtiin eri sarjojen välissä ajamalla yhteensä neljä 0,2 d
VOC-standardinäytettä.
Yhden näytteen ajoon meni aikaa noin 50-60 minuuttia, riippuen huoneen lämpötilasta.
Vuorokaudessa pystyttiin analysoimaan 24-29 näytettä. Kun kaikki näytteet oli saatu
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ajettua, niin termodesorptiolaite asetettiin valmiustilaan ja kaasukromatografin uunin
lämpötila 90 °C:seen.
11.4 Mittaustulokset
Ajon aikana tulostui kokonaisionikromatogrammi, taulukko ja kirjastohakuraportti. Ko-
konaisionikromatogrammissa oli pääosa piikeistä merkitty retentioajoin. Taulukossa
näkyivät piikkien retentioajat, integrointityypit, korkeudet, pinta-alat ja suhteelliset
osuudet kokonaispinta-alasta sekä kokonaispinta-ala.
Kirjastohakuraportissa oli kullekin piikille esitetty kolme kemiallisen yhdisteen nimieh-
dotusta massaspektritietokannoista. Ajon raaka-data ohjattiin tietokoneen levyasemalle,
josta se haettiin myöhemmin Chems Station -ohjelmistoon.
11.5 Tulosten käsittely
Tulokset laskettiin Microsoft Excelillä, mutta ennen sitä tuloksia oli käsiteltävä MS
Chems Station -ohjelmalla käyttäen sen Data Analysis -puolta. Yhdisteen tunnistami-
seen käytettiin apuna tunnettuja retentioaikoja ja Wiley- ja Nist-kirjastoja. Kvantitointi
tehtiin yhden yhdisteelle valitun tunnusomaisen ionin eli niin sanotun target-ionin mu-
kaan.
Data Analysis -ohjelmaan oli luotava kalibrointitaulukko niille menetelmille, joissa sitä
ei vielä ollut. Kalibrointitaulukon avulla ohjelma laski standardinäytteistä kalibroin-
tisuoran. Kuvassa 5 on DataAnalysis-ohjelman taulukko, johon syötettiin yhdisteiden
pitoisuudet ja niitä vastaavat vasteet.
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Kuva 5. Data Analysis -ohjelman taulukko, jossa heksaanin pitoisuudet ja vasteet.
Yhdisteet integroitiin määrittämällä oikean piikin pinta-ala. Kuvassa 6 on esitetty hek-
saanin integrointipiikki. Kalibrointi tapahtui piirtämällä origon kautta kulkeva käyrä
koordinaatistoon. Koordinaatistossa vaaka-akselilla oli yhdisteen määrä nanogrammoi-
na ja pystyakselilla kyseisen yhdisteen kohdeionin muodostaman piikin pinta-ala.
Kuva 6. Heksaanin inegrointipiikki.
12 Laadunvalvonta
12.1 Vasteen tarkkailu
Yhdisteen vastetta tarkkailtiin ajon aikana, jotta tulokset voitiin todeta luotettaviksi.
Vasteen tarkkailu toteutettiin niin, että ensimmäiseksi ajetun 0,2 d VOC-standardin to-
lueenin piikin pinta-alaa verrattiin seuraavaksi ajettujen 0,2 d VOC-standardien piikkien
pinta-aloihin. Vasteentarkkailunäyte ajettiin aina jokaisen standardisuoran jälkeen.
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Vasteet eivät saaneet poiketa ensimmäisestä standardista yli 12 %, muuten tulokset ei-
vät olisi olleet luotettavia. Suurin poikkeama oli 7 %, eli tulokset voitiin todeta luotetta-
viksi ja niitä pystyttiin käyttämään. Taulukossa 1 on esitetty saadut tolueenin vasteet ja
niiden poikkeamat prosentteina ensimmäisestä standardista.
Taulukko 1. Tolueenin vasteen tarkastelu 0,2 d* VOC-standardilla.
Määritys n Tolueenin vaste Poikkeama (%)
1 8 112 770 0
2 8 693 365 7
3 8 201 992 1
4 7 730 613 5
*d = tiheys (density).
12.2 Metanolinäyte
Metanolista valmistetut näytteet analysoitiin ja tarkistettiin, näkyisikö niissä piikkejä,
jotka massaspektrometri tunnistaisi tutkittaviksi yhdisteiksi. Piikkien ilmeneminen ker-
toi putkien ja laimentamiseen käytetyn liuottimen epäpuhtauksista, jotka täytyi vähentää
ajetuista näytteistä ennen tulosten analysointia.
12.3 Kontrollinäyte
Itse tehtyjen kontrollinäytteiden, jotka ajettiin yksinkertaisella splitillä, oli täytettävä
niille asetetut raja-arvot, jotta tulokset voitaisiin ilmoittaa kvantitatiivisina. 0,05 d:n
kontrollinäytteistä sykloheksanoni ja 0,2 d:n kontrollinäytteistä 2-pentyylifuraani ylitti-
vät hälytysrajat. Tetrakloorieteeni ylitti molemmissa pitoisuuksissa toimenpiderajan.
Ehrenstorferissa tetrakloorieteeni käyttäytyi kuitenkin parhaiten, joten luultavasti kont-
rolkontrollinäytteen valmistuksessa on sattunut virhe.
Taulukossa 2 on esitetty 0,05 d ja 0,2 d kontrollinäytteiden poikkeamat (%) oikeasta
pitoisuudesta sekä hälytys- ja toimenpiderajat. Tarkat mitatut arvot, oikeat pitoisuudet ja
suhteelliset hajonnat, joiden avulla hälytys- ja toimenpiderajat on saatu, on esitetty liit-
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teessä 6. Hälytysraja on kaksi kertaa suhteellinen hajonta ja toimenpideraja kolme ker-
taa suhteellinen hajonta.
Taulukko 2. Yksinkertaisella splitillä ajettujen 0,05 d* ja 0,2 d kontrollinäytteiden poik-
keamat sekä hälytys- ja toimenpiderajat.








Heksaani 6 11 28 42
1,1,1-trikloorietaani 12 19 26 39
1-Butanoli 9 17 28 42
Bentseeni 4 11 20 30
Tolueeni 8 5 14 21
Heksanaali 21 7 34 51
Tetrakloorieteeni 28 30 14 21
Butyyliasetaatti 10 12 18 27
Sykloheksanoni 22 14 16 24
2-butoksietanoli 16 21 36 54
2-pentyylifuraani 24 34 28 42
1,2,3-trimetyylibentseeni 9 3 22 33
Limoneeni 9 2 20 30
Dekanaali 20 14 60 90
TXIB 1 22 66 99
Heksadekaani 9 5 54 81
* d = tiheys (density)
Kontrollinäytteet ajettiin myös kaksoissplitillä. Näiden mittaustulosten ja aiempien tie-
tojen perustella määritettiin valvontakortteihin tälle ajo-ohjelmalle omat hälytys- ja toi-
menpiderajat. Taulukossa 3 on esitetty 0,2 d ja 1 d kontrollinäytteiden poikkeamat (%)
oikeasta pitoisuudesta sekä määritetyt hälytys- ja toimenpiderajat. Tarkat mitatut arvot,
oikeat pitoisuudet ja suhteelliset hajonnat, joiden avulla on saatu hälytys- ja toimenpide-
rajat, on esitetty liitteessä 7.
37
Taulukko 3. Kaksoissplitillä ajettujen 0,2 d* ja 1 d kontrollinäytteiden poikkeamat sekä
uudet hälytys- ja toimenpiderajat.








Heksaani 17 8 30 45
1,1,1-trikloorietaani 12 0 30 45
1-butanoli 8 17 30 45
Bentseeni 9 7 30 45
Tolueeni 2 3 24 36
Heksanaali 23 18 40 60
Tetrakloorieteeni 15 25 30 45
Butyyliasetaatti 12 9 30 45
Sykloheksanoni 10 15 30 45
2-butoksietanoli 30 16 40 60
2-pentyylifuraani 8 10 30 45
1,2,3-trimetyylibentseeni 8 13 30 45
Limoneeni 4 3 30 45
Dekanaali 2 2 40 60
TXIB 27 23 40 60
Heksadekaani 18 3 40 60
* d = tiheys (density)
13 VOC-yhdisteiden kokonaispitoisuus
VOC-yhdisteiden kokonaispitoisuus eli TVOC laskettiin muuntamalla n-heksaanin ja n-
heksadekaanin retentioaikojen välillä eluoituvien kromatografisten piikkien pinta-alat
tolueeniekvivalentiksi.
Valittiin kaksi näytettä, 0,1 d ja 0,02 d, joiden tolueenipitoisuudet (ng/näyte) jaettiin
näytteiden vasteilla. Näyte-vastesuhteesta laskettiin keskiarvo, joka oli 1,09 ´ 10-4. Tar-
kemmat tolueenipitoisuudet, vasteet ja näyte-vastesuhteet on esitetty liitteessä 8.
TVOCin määritysrajan laskentaan käytetyt pitoisuudet saatiin 0-putkien toistokokeista.
Niistä saadut tolueenin vasteet jaettiin edellä lasketulla keskiarvolla, jolloin saatiin
TVOC-pitoisuudet. TVOC-pitoisuudet vaihtelivat välillä 12,3 - 20,6 ng/näyte, ja ne on
esitetty tarkemmin taulukossa 4.
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Taulukko 4. Nollanäytteiden TVOC-pitoisuudet.
  Määritys n Vaste TVOC (ng/näyte)
1 182 556 19,9
2 188 414 20,6
3 124 957 13,7
4 112 703 12,3
5 165 563 18,1
6 155 363 17,0
14 Menetelmän validointi
14.1 Lineaarisuusalue
Lineaarisuusalue todettiin VOC- sekä happo- ja fenolistandardien avulla. Piikin antama
vaste oli suoraan verrannollinen näytteen pitoisuuteen. Lineaarisuutta tutkittiin aine-
ryhmittäin, joiden jaottelu on esitetty liitteissä 1 ja 2.
VOC-yhdisteiden lineaarisuus:
VOC-yhdisteistä alifaattiset ja alisykliset hiilivedyt, aromaattiset hiilivedyt, aldehydit,
ketonit ja halogeeniyhdisteet todettiin lineaarisesti käyttäytyviksi koko mittausalueella.
Koko alueella lineaarisesti käyttäytyvistä yhdisteistä, bentseenin kalibrointisuora on
esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Bentseenin kalibrointisuora
Terpeeneistä ja niiden johdannaisista sekä yksiarvoisista alkoholeista lähes kaikki käyt-
täytyivät lineaarisesti koko mittausalueella. Mitä poolisempi yhdiste oli, sitä epälineaa-
risemmin se käyttäytyi. Tämä johtui käytetystä poolittomasta kolonnista.
Esterit ja laktonit -ryhmästä etyyliasetaatti, butyyliasetaatti sekä 2-
etyyliheksyyliakrylaatti käyttäytyivät lineaarisesti koko mittausalueella. Muut tähän
aineryhmään kuuluvat yhdisteet käyttäytyivät taas epälineaarisesti koko mittausalueella.
Moniarvoiset alkoholit, typpiyhdisteet, piiyhdisteet, eetterit sekä alkoholi- ja fenolieette-
rit antoivat epälineaarisen vasteen koko mittausalueella. Epälineaarisesti käyttäytyvistä
yhdisteistä on esitetty dekametyylisyklopentasiloksaanin kalibrointikäyrä kuvassa 8.
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Kuva 8. Dekametyylisyklopentasiloksaanin kalibrointikäyrä.
Happo- ja fenoliyhdisteiden lineaarisuus
Fenoliyhdisteet käyttäytyivät koko mittausalueella lineaarisesti. Karboksyylihapot taas
käyttäytyivät epälineearisesti pienissä pitoisuuksissa ja suuremmissa pitoisuuksissa li-
neaarisesti. Karboksyylihapoista on esitetty heksaanihapon kalibrointikäyrä kuvassa 9.
Kuva 9. Heksaanihapon kalibroinitikäyrä.
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14.2 Mittausalue
Mittausalue määritettiin sen mukaan, millä alueella voitiin todeta tulokset luotettaviksi.
VOC-analyysin mittausalue oli alun perin ollut 5 - 1000 ng/näyte, ja nyt mittausaluetta
saatiin laajennettua kaksoissplit-menetelmällä 5000 ng/näyte asti. Kaksoissplit-
menetelmän mittausalueeksi todettiin 20 - 5000 ng/näyte, lukuun ottamatta karboksyy-
lihappoja.
14.3 Toteamis- ja määritysrajat
Toteamis- ja määritysrajat haluttiin määrittää VOC- sekä happo- ja fenoliyhdisteille.
Rajojen laskemiseen käytettiin lähellä määritysrajaa olevia 0,02 d VOC- sekä happo- ja
fenolistandardien toistokokeita, joita molempia oli kuusi. Myös TVOC:lle laskettiin
määritys- ja toteamisrajat, mutta se tehtiin nollaputkien toistokokeiden perusteella, jotka
oli ajettu jo aikaisemmin.
Toteamis- ja määritysrajojen määrittämistä ei voitu tehdä perinteisellä menetelmällä,
kulmakertoimien avulla, sillä kaikki yhdisteet eivät käyttäytyneet koko mittausalueella
lineaarisesti. VOC- sekä happo- ja fenoliyhdisteille toteamisrajat saatiin, kun kerrottiin
toistokokeiden hajonta kolmella, ja määritysrajat saatiin, kun kerrottiin toistokokeiden
hajonnat viidellä. Suhteelliset hajonnat, joiden perusteella toteamis- ja määritysrajat
määritettiin, on esitetty liitteissä 9 ja 11.
Toteamis- ja määritysrajat VOC-yhdisteille
Toteamis- ja määritysrajat laskettiin 17:lle eri VOC-yhdisteelle, joita esiintyi standardi-
liuoksessa. VOC-yhdisteillä toteamisrajat vaihtelivat yhdistekohtaisesti välillä 1,3 - 19,2
ng/näyte ja määritysrajat välillä 2,2 - 31,9 ng/näyte. Matalin toteamis- ja määritysraja
oli limoneenilla ja korkein TXIB:llä. Tarkemmat toteamis- ja määritysrajat on esitetty
taulukossa 5.
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Taulukko 5. Toteamis- ja määritysrajat 0,02 d:n* standardin VOC-yhdisteille.


















* d = tiheys (density)
Toteamis- ja määritysrajat happo- ja fenoliyhdisteille
Toteamis- ja määritysrajat oli tarkoitus määrittää neljälle eri happo- ja fenoliyhdisteelle,
joita esiintyi standardiliuoksessa. Karboksyylihappojen toteamis- ja määritysrajoja ei
voitu kuitenkaan määrittää 0,02 d:n standardeille, sillä niiden toteamis- ja määritysrajat
menevät yli tämän pitoisuuden.
Happo- ja fenoliyhdisteistä määritettiin toteamis- ja määritysrajat ainoastaan kahdelle
yhdisteelle, fenolille ja m- ja p-kresolille. Fenolilla oli alhaisempi toteamis- ja määritys-
raja kuin m-ja p-kresolilla. Tarkemmat toteamis- ja määritysrajat on esitetty taulukossa
6.
Taulukko 6. Toteamis- ja määritysrajat 0,02 d:n* standardin happo- ja fenoliyhditeille.
Yhdiste Toteamisraja (ng/näyte) Määritysraja (ng/näyte)
Fenoli 3,9 6,5
m- ja p-kresoli 8,1 13,6
* d = tiheys (density)
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Toteamis- ja määritysrajat TVOC:lle
Toteamis- ja määritysrajat TVOC:lle saatiin laskemalla TVOC-yhdisteiden keskiarvo ja
niiden hajonta. Toteamisraja saatiin lisäämällä keskiarvoon hajonta kerrottuna kolmella
ja määritysraja saatiin lisäämällä keskiarvoon hajonta kerrottuna viidellä. Saadut to-
teamis- ja määritysrajat TVOC:lle on esitetty taulukossa 7.
Taulukko 7. Toteamis- ja määritysrajat TVOC:lle.
Toteamisraja (ng/näyte) Määritysraja (ng/näyte)
TVOC 26,9 33,6
14.4 Sarjojen sisäinen toistettavuus
Työssä tarkkailtiin sarjojen sisäistä toistettavuutta. Sarjojen välistä toistettavuutta on
suunniteltu tarkkailtavaksi vasta myöhemmin. Toistettavuus saatiin 0,02 d ja 1 d:n stan-
dardien toistokokeiden perusteella VOC- sekä happo- ja fenoliyhdisteille. Toistokokeis-
ta laskettiin keskihajonta, keskiarvo sekä suhteellinen keskihajonta (RSD). Tarkemmat
tulokset ja laskut on esitetty liitteissä 9 - 12.
Toistettavuus VOC-yhdisteille
Paras toistettavuus 0,02 d:n standardin VOC-yhdisteistä oli tolueenilla ja limoneenilla.
Huonoin toistettavuus oli TXIB:lla. Taulukossa 8 on esitetty yhdistekohtaiset keskiha-
jonnat sekä suhteelliset keskihajonnat 0,02 d VOC-yhdisteille.
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Taulukko 8. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 0,02 d:n* standardin VOC-
ydisteille.


















* d = tiheys (density)
Paras toistettavuus 1 d:n standardin VOC-yhdisteistä oli butyyliasetaatilla, syklohek-
sanonilla ja 2-pentyylifuraanilla. Huonoin toistettavuus oli TXIB:llä. Taulukossa 9 on
esitetty yhdistekohtaiset keskihajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 1 d VOC-
yhdisteille.
45
Taulukko 9. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 1 d:n* standardin VOC-yhdisteille.


















* d = tiheys (density)
Toistettavuus happo- ja fenoliyhdisteille
Toistettavuus oli tarkoitus määrittää neljälle eri happo- ja fenoliyhdisteelle, joita esiintyi
standardiliuoksessa. Karboksyylihappojen toistettavuutta ei voitu kuitenkaan määrittää
0,02 d:n standardeille, sillä niiden toteamisrajat menevät alle tämän pitoisuuden.
0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteistä fenolilla oli parempi toistettavuus kuin
m-ja p-kresolilla. Taulukossa 10 on esitetty yhdistekohtaiset keskihajonnat sekä suhteel-
liset keskihajonnat 0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteille.
Taulukko 10. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 0,02 d:n* standardin happo- ja
fenoliyhdisteille.
Yhdiste Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Fenoli 1,3 9
m- ja p-kresoli 2,7 11
* d = tiheys (density)
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1 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteistä fenolilla ja m-ja p-kresolilla oli paremmat
toistettavuudet kuin heksaani- ja butaanihapoilla. Taulukossa 11 on esitetty yhdistekoh-
taiset keskihajonnat sekä suhteelliset keskihajonnat 1 d:n standardin happo- ja fenoliyh-
disteille.
Taulukko 11. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 1 d:n* standardin happo- ja feno-
liyhdisteille.
Yhdiste Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Fenoli 61,8 6
m- ja p-kresoli 130,2 6
Heksaanihappo 71,7 9
Butaanihappo 80,4 9
* d = tiheys (density)
14.5 Uusittavuus
Uusittavuutta tullaan arvioimaan vasta myöhempien ajojen yhteydessä, kun menetelmä
otetaan varsinaisesti käyttöön. Uusittavuuden arviointiin voidaan käyttää ensimmäisiksi
tuloksiksi tässä työssä saatuja arvoja.
14.6 Oikeellisuus
Oikeellisuutta arvioitiin kaupallisen kontrolliliuoksen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer)
avulla, joka sisälsi 100 ng/1µl tiettyjä yhdisteitä. Saaduissa tuloksissa on kuitenkin epä-
varmuutta, sillä pullo, jossa liuos oli, oli otettu käyttöön puoli vuotta aiemmin, joten
aineiden pitoisuuksiin on voinut tulla muutoksia.
1 µl:n kaupallisessa kontrollinäytteessä, joka ajettiin yksinkertaisella splitillä, tolueenin
ja limoneenin pitoisuudet olivat lähimpänä oikeana pidettyä 100 ng:aa. Eniten poik-
keamaa oli 1,2,3-trimetyylibentseenillä, 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla. Taulu-
kossa 13 on esitetty 1 µl:n kontrollinäytteessä mitatut pitoisuudet ja poikkeamat oikeana
pidetystä arvosta.
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Taulukko 13. 1µl:n kaupallisen kontrollinäytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) pitoi-
suus ja poikkeama 100 ng:sta.











2 µl:n kaupallisessa kontrollinäytteessä, joka ajettiin yksinkertaisella splitillä, tolueenin
ja limoneenin pitoisuudet olivat lähimpänä oikeana pidettyä 200 ng:aa. Eniten poik-
keamaa oli 1,2,3-trimetyylibentseenillä, 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla. Taulu-
kossa 14 on esitetty 2 µl:n kontrollinäytteissä mitatut pitoisuudet ja poikkeamat oikeana
pidetystä arvosta.
Taulukko 14. 2µl:n kaupallisen kontrollinäytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) pitoi-
suus ja poikkeamat 200 ng:sta.











2 µl:n kaupallisessa kontrollinäytteessä, joka ajettiin kaksoissplitillä, tetrakloorieteenin
ja butyyliasetaatin pitoisuudet olivat lähimpänä oikeana pidettyä 200 ng:aa. Eniten
poikkeamaa oli 1,2,3-trimetyylibentseenillä, 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla.
Taulukossa 15 on esitetty 2 µl:n kontrollinäytteissä mitatut pitoisuudet ja poikkeamat
oikeana pidetystä arvosta.
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Taulukko 15. 2 µl:n kaupallisen kontrollinäytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer), joka on
ajettu kaksoissplitillä, pitoisuus ja poikkeamat 200 ng:sta.











5 µl:n kaupallisessa kontrollinäytteessä, joka ajettiin kaksoissplitillä, tetrakloorieteenin
pitoisuus oli lähimpänä oikeana pidettyä 500 ng:aa. Eniten poikkeamaa oli 1,2,3-
trimetyylibentseenillä, 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla. Taulukossa 16 on esitetty
5 µl:n kontrollinäytteissä mitatut pitoisuudet ja poikkeamat oikeana pidetystä arvosta.
Taulukko 16. 5µ:l:n kaupallisen kontrollinäytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer), joka
on ajettu kaksoissplitillä, pitoisuus ja poikkeama 500 ng:sta.











14.7 Selektiivisyys ja spesifisyys
Selektiivisyys ja spesifisyys voidaan todeta massaspektrin ja retentioajan avulla. VOC-
yhdisteillä on spesifinen massaspektri, joten ne voidaan luotettavasti tunnistaa GC-




Kokonaismittausepävarmuuden määrittämiseen käytettiin sarjojen sisäistä toistettavuut-
ta, kertoimien hajontoja, kontrolliliuosten (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) poikkeamia ja
pumppujen mittausepävarmuutta. Kokonaismittausepävarmuudet laskettiin kaikille
17:ta VOC-yhdisteelle sekä neljälle happo- ja fenoliyhdisteelle yhdiste- ja pitoisuuskoh-
taisesti. Saadut tulokset tällä menetelmällä olivat suuria. Myöhemmin mittausepävar-
muuden määrittämiseen tullaan kuitenkin käyttämään sarjojen välistä toistettavuutta,
jota ei nyt ollut saatavilla, sekä jättämään kertoimien hajonnat sekä kontrolliliuosten
poikkeamat pois.
Pumpun aiheuttama virhe laskettiin kaavalla 9:
CVpumppu = 5 / ?3 = 2,89 %.
Kokonaismittausepävarmuus laskettiin kaavalla 10 ja laajennettu mittausepävarmuus
kaavalla 11. Liitteessä 13 on esitetty tulokset, joiden avulla kokonaismittausepävarmuu-
det sekä laajennetut kokonaismittausepävarmuudet on laskettu 0,02 d ja 1 d:n standardi-
en VOC- sekä happo- ja fenoliyhdisteille.
Mittausepävarmuus VOC-yhdisteille
0,02 d:n standardin VOC-yhdisteillä laajennettu mittausepävarmuus vaihteli lähinnä
välillä 22 - 126 %. Suurin laajennettu mittausepävarmuus, 126 %, saatiin TXIB:lle ja
sen suuruus johtui siitä, että oltiin lähellä yhdisteen määritysrajaa. 1 d:n standardin
VOC-yhdisteillä laajennettu mittausepävarmuus vaihteli välillä 21 - 70 %. Molemmilla
standardeilla tetrakloorieteenillä oli pienin mittausepävarmuus. Taulukossa 17 on esitet-
ty VOC-yhdisteiden mittausepävarmuudet yhdistekohtaisesti.
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muus (%) 0,02 d
Laajennettu
mittausepävar-
muus (%) 1 d
Heksaani 20 19 39 38
1,1,1-trikloorietaani 36 35 71 70
1-Butanoli 26 26 52 51
Bentseeni 16 15 32 31
Tolueeni 12 12 24 23
Heksanaali 16 14 31 29
Tetrakloorieteeni 11 11 22 21
Butyyliasetaatti 14 12 29 23
Sykloheksanoni 14 12 27 25
2-butoksietanoli 33 24 65 48
2-pentyylifuraani 17 16 33 32
1-metyyli-2-pyrrolidioni 24 24 48 48
1,2,3-trimetyylibentseeni 26 26 53 52
Limoneeni 13 14 27 28
Dekanaali 27 23 54 45
TXIB 63 22 126 44
Heksadekaani 40 25 79 50
* d = tiheys (density)
Mittausepävarmuus happo- ja fenoliyhdisteille
0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteillä laajennettu mittausepävarmuus vaihteli
välillä 9 - 24 %. 1 d:n standardin happo- ja fenoliyhdistellä laajennettu mittausepävar-
muus vaihteli taas välillä 14 - 22 %. Taulukossa 18 on esitetty happo- ja fenoliyhdistei-
den mittausepävarmuudet yhdistekohtaisesti.
Taulukko 18. Mittausepävarmuudet sekä laajennetut mittausepävarmuudet 0,02 d ja 1










muus (%) 0,02 d
Laajennettu
mittausepävar-
muus (%) 1 d
Fenoli 10 7 19 14
m- ja p-kresoli 12 8 24 17
Heksaanihappo 7 11 13 22
Butaanihappo 4 10 9 20
* d = tiheys (density)
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15 Kerroin
Teollisen työympäristön näytteille tarkoitetulla kaksoissplit-ajo-ohjelmalla ajetuista
näytteistä haluttiin tutkia, voitiinko tulokset kertoa jollakin tietyllä luvulla, jotta saatai-
siin näytteen sisältämä oikea pitoisuus ennen splittausta. Mikäli näin olisi, voitaisiin
analyysivaiheessa määrittää ainoastaan yksi standardisuora. Kertoimen selvittämiseksi
laskennalliset saadut teoreettiset pitoisuudet jaettiin kaksoissplitillä saaduilla tuloksilla.
Liitteissä 14 ja 15 on esitetty kaikille VOC- sekä happo- ja fenoliyhdisteille eri pitoi-
suuksissa saadut kertoimet, kertoimien keskiarvo, suurin ja pienin kerroin sekä hajonta
ja suhteellinen hajonta.
Kerroin VOC-yhdisteille
VOC-yhdisteille saatu kertoimien keskiarvo vaihteli yhdistekohtaisesti välillä 3,48 -
4,92, pienin arvo oli 2,44 ja suurin arvo 7,38. Suhteellinen hajonta vaihteli välillä 7 - 34
%. Suurimmat hajonnat olivat epälineaarisesti käyttäytyvillä yhdisteillä. Taulukossa 19
on esitetty yhdistekohtaisesti 17 tarkkailtavalle 0,02 - 5 d -standardien VOC-yhdisteille
saadut kertoimien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin sekä hajonta ja suhteellinen ha-
jonta.
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Taulukko 19. VOC-yhdisteiden kertoimet ja hajonnat yhdistekohtaisesti.
Yhdiste Min Max Keskiarvo Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Heksaani 3,0 4,1 3,8 0,3 9
1,1,1-trikloorietaani 2,9 4,4 3,6 0,5 14
1-butanoli 3,1 4,3 3,9 0,4 10
Bentseeni 3,1 3,9 3,7 0,3 7
Tolueeni 3,1 4,1 3,8 0,3 9
Heksanaali 3,2 4,6 4,1 0,5 13
Tetrakloorieteeni 3,0 4,2 3,8 0,4 10
Butyyliasetaatti 3,0 4,4 3,9 0,4 11
Sykloheksanoni 3,1 4,6 4,0 0,5 12
2-butoksietanoli 3,4 6,7 4,6 1,1 24
2-pentyylifuraani 3,3 5,1 4,3 0,7 16
1-metyyli-2-pyrrolidinoni 2,9 5,9 3,9 0,9 23
1,2,3-trimetyylibentseeni 3,1 4,7 4,0 0,5 12
Limoneeni 3,2 4,7 4,0 0,5 13
Dekanaali 4,0 6,6 4,7 1,0 22
TXIB 3,4 5,7 4,3 0,9 21
Heksadekaani 3,5 6,2 4,5 1,1 23
VOC-yhdisteiden kertoimien keskiarvo vaihteli pitoisuuskohtaisesti välillä 3,3 - 4,4.
Pienin kerroin oli 2,4 ja suurin 7,4. Suhteellinen hajonta vaihteli välillä 5 - 20 %. Suu-
rimmat hajonnat olivat pienipitoisilla standardeilla, jotka menivät lähelle määritysrajaa.
Taulukossa 20 on esitetty kaikille määritetyille 0,02 - 5 d:n standardien VOC-yhdisteille
lasketut kertoimien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin sekä kertoimien hajonta.
Taulukko 20. VOC-yhdisteiden kertoimet pitoisuuskohtaisesti.
Pitoisuus (d) Min Max Keskiarvo Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
0,02 2,8 7,4 4,3 0,8 20
0,05 3,1 6,7 4,4 0,8 18
0,1 2,7 4,3 3,3 0,3 9
0,2 3,6 6,2 4,6 0,7 14
0,5 3,1 4,5 3,7 0,2 5
1 2,4 5,7 4,0 0,6 14
2 3,3 6,3 4,4 0,5 11
5 3,4 5,2 4,0 0,3 7
* d = tiheys (density)
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Kerroin happo- ja fenoliyhdisteille
Happo- ja fenoliyhdisteille laskettu kertoimien keskiarvo vaihteli yhdistekohtaisesti
välillä 3,0 - 4,8, pienin arvo oli 2,7 ja suurin arvo 7,6. Suhteellinen hajonta vaihteli vä-
lillä 4 – 36 %. Karboksyylihappojen kertoimella oli suurempi hajonta kuin fenoliyhdis-
teiden ja tolueenin kertoimilla. Taulukossa 21 on esitetty yhdistekohtaisesti neljälle 0,1 -
5 d happo- ja fenoliyhdisteille kertoimien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin sekä ha-
jonta ja suhteellinen hajonta.
Taulukko 21. Happo- ja fenoliyhdisteiden kertoimet ja hajonnat yhdistekohtaisesti.
Yhdiste Min Max Keskiarvo Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Tolueeni 3,3 4,3 3,9 0,2 4
Butaanihappo 3,3 5,8 4,2 1,0 23
Heksaanihappo 3,3 7,6 4,7 1,7 36
m- ja p-kresoli 3,6 4,7 4,1 0,4 11
Happo- ja fenoliyhdisteiden kertoimien keskiarvo vaihteli pitoisuuskohtaisesti välillä
3,5 – 5,2. Suhteellinen hajonta vaihteli välillä 5 – 21 %. Suurimmat hajonnat olivat pie-
nipitoisilla standardeilla, jotka menivät lähelle määritysrajaa. Taulukossa 22 on esitetty
kaikille määritetyille 0,1- 5 d:n standardien happo- ja fenoliyhdisteille lasketut kertoi-
mien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin sekä hajonta ja suhteellinen hajonta.
Taulukko 22. Happo- ja fenoliyhdisteiden kertoimet ja hajonnat pitoisuuskohtaisesti.
Pitoisuus (d) Min Max Keskiarvo Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
0,1 4,2 7,6 5,2 1,1 21
0,2 3,2 5,1 4,2 0,5 12
0,5 3,0 4,0 3,5 0,3 9
2 2,7 4,2 3,9 0,6 14
5 3,2 3,9 3,8 0,2 5




TVOCin määritysraja laskettiin nollanäytteiden avulla, joissa VOC-yhdisteiden koko-
naispitoisuudet vaihtelivat välillä 12,3 - 20,6 ng/näyte. TVOCien toteamisrajaksi saatiin
30 ng/näyte ja määritysrajaksi 35 ng/näyte.
VOC-analyysin mittausalue oli alun perin ollut 5 - 1000 ng/näyte, ja nyt mittausaluetta
saatiin laajennettua kaksoissplit-menetelmällä 5000 ng/näyte asti. Kaksoissplit-
menetelmän mittausalueeksi saatiin 20 - 5000 ng/näyte, lukuun ottamatta karboksyyli-
happoja. Esimerkiksi 5 litran teollisuuden näytteelle, lukuun ottamatta karboksyylihap-
poja, tämä uusi alue tarkoittaa 4 - 1000 ?g/m3.
Mitä poolisempi tutkittava yhdiste oli, sitä epälineaarisemmin sen vaste (piikin pinta-
ala) käyttäytyi. Tämä johtui käytetystä poolittomasta kolonnista. Lineaarisesti koko mit-
tausalueella käyttäytyivät hiilivedyt, aldehydit, ketonit ja halogeeniyhdisteet. Lisäksi
terpeeneistä ja niiden johdannaisista sekä yksiarvoisista alkoholeista lähes kaikki käyt-
täytyivät lineaarisesti koko mittausalueella.
Epälineaarisesti koko mittausalueella käyttäytyivät moniarvoiset alkoholit, typpiyhdis-
teet, piiyhdisteet, eetterit sekä alkoholi- ja fenolieetterit. Lisäksi esterit ja laktonit -
ryhmästä lähes kaikki yhdisteet käyttäytyivät epälineaarisesti koko mittausalueella.
Karboksyylihapot käyttäytyivät epälineaarisesti pienissä (alle 500 ng/näyte) pitoisuuk-
sissa ja suuremmissa pitoisuuksissa lineaarisesti.
Toteamis- ja määritysrajaa ei voitu laskea hapoille, sillä niiden toteamis- ja määritysra-
jat olivat suurempia kuin määritysrajan laskentaan käytettyjen standardien pitoisuudet
(20 ng/näyte). VOC-yhdisteillä toteamisraja vaihteli yhdistekohtaisesti välillä 1,3 - 19,2
ng/näyte ja määritysraja välillä 2,2 - 31,9 ng/näyte. Alhaisin toteamis- ja määritysraja
oli limoneenilla ja korkein TXIB:llä.
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VOC-yhdisteillä toistettavuus oli huomattavasti parempi tehtäessä toistokokeita stan-
dardisuoran keskialueella (1 - 8 %) kuin oltaessa lähellä määritysrajaa (3 - 59 %).
TXIB:llä oli tutkituista yhdisteistä poikkeuksellisen huono toistettavuus (59 %) lähellä
määritysrajaa. Toistettavuutta ei voitu laskea hapoille lähellä määritysrajaa. Standar-
disuoran keskialueella fenoliyhdisteillä oli parempi toistettavuus kuin karboksyyliha-
poilla.
Kaksoissplitillä, jolloin vain osa näytteestä ohjattiin kylmäloukkuun (1/4), ajetuille yh-
disteille pystyttiin määrittämään kerroin eli analyysivaiheessa voidaan jatkossa välttyä
uuden standardisuoran tekemiseltä suurempipitoisuuksisille VOC-näytteille. Määritetty
kerroin vaihteli neljän molemmin puolin: 8:lla eri pitoisuusalueella kalibroitujen 82 yh-
disteen kertoimien keskiarvo oli 4,1 ja keskihajonta 0,3. Kaksoissplitillä ajettaessa, yh-
distekohtaisesti suurimmat hajonnat olivat epälineaarisesti käyttäytyvillä yhdisteillä.
Pitoisuuskohtaisesti suurin hajonta todettiin oltaessa lähellä määritysrajaa.
Luotettavuus ja virhelähteet
Yhdisteen vastetta tarkkailtiin ajon aikana tulosten luotettavuuden takaamiseksi. Suurin
poikkeama ensimmäiseksi ajetun näytteen vasteesta oli 7 %, joka on pienempi kuin sal-
littu 12 %:n raja. Täten tulokset voitiin todeta käyttökelpoisiksi.
Laadunvarmistusta varten ajettiin kahta pitoisuudeltaan eri väkevyistä kontrollinäytettä
ja arvot pysyivät sallittujen rajojen sisällä. Kahden eri väkevyisen kontrollinäytteen ajo
näyttäisi riittävän myös jatkossa.
Oikeellisuutta tutkittaessa tuloksia ei voitu pitää täysin luotettavina, sillä systemaattisen
virheen määrittämiseen käytetty varmennettu vertailuliuos oli otettu käyttöön puoli
vuotta aiemmin, joten osa yhdisteistä on voinut haihtua ja osa taas reagoida. Eniten
poikkeamaa oikeaksi oletetuista arvoista oli 1,2,3-trimetyylibentseenillä, 1,1,1-
trikloorietaanilla ja 1-butanolilla.
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Lasketut mittausepävarmuudet olivat melko suuria (standardisuoran keskialueella 21 -
70 %) ja suurimmat epävarmuudet todettiin, kun oltiin lähellä määritysrajaa. Kuitenkin
jatkossa mittausepävarmuus oletettavasti pienenee, kun laskennassa voidaan käyttää
sarjojen välistä toistettavuutta. Sarjojen välisen hajonnan ja ulkoisten vertailukierrosten
sijasta tässä työssä mittausepävarmuuden laskentaan käytettiin kertoimien hajontoja
sekä yllämainittujen varmennettujen vertailuliuosten poikkeamia.
Menetelmän käyttökelpoisuus
Kvantitatiivinen haihtuvien orgaanisten yhdisteiden määritysmenetelmä teollisille
VOC-näytteille voidaan saatujen tulosten perusteella todeta käyttökelpoiseksi. Laajen-
netun mittausalueen validointitulokset täyttivät vaaditut kriteerit. Tulosten laskentaa
varten määritetty splitkerroin osoittautui riittävän yhteneväiseksi kaikille tutkituille 14
yhdisteryhmälle koko pitoisuusalueella. Tämän perusteella kaksoissplit-menetelmällä
analysoitujen näytteiden laskentaan voidaan käyttää tässä työssä määritettyä kaikkien
kertoimien keskiarvoa.
Jatkotutkimukset ja toimenpiteet
Insinöörityössä tehtyjä mittauksia on jatkossa vielä joiltakin osin toistettava tulosten
luotettavuuden varmentamiseksi. Esimerkiksi teollisen työympäristön ilmanäytteille
tehtyjä kokeita on hyvä toistaa, jotta kertoimen luotettavuudesta voitaisiin varmistua.
Lisäksi karboksyylihappojen määritysrajaa on vielä tutkittava pienemmissä pitoisuuk-
sissa, joissa ei nyt valmistettu standardeja.
Mikäli teollisen työympäristön ilmanäytteille kehitetyn analyysimenetelmän luotetta-
vuutta halutaan edelleen parantaa, voidaan määritettyä kerrointa käyttää aineille pitoi-
suus- tai yhdisteryhmäkohtaisesti. Tämä menettelytapa on kuitenkin työläämpi. Luotet-
tavuutta on helpompi lisätä käyttämällä jokaisessa kaksoissplit-ajossa tietyn väkevyistä
standardiyhdistettä varmistamaan kertoimen oikeellisuus.
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Insinöörityössä kehitettyä teollisen työympäristön ilmanäytteiden analyysimenetelmää
on vielä kehitettävä etsimällä keräysputkiin Tenax TA:n lisäksi toinen adsorbentti, joka
soveltuu erittäin haihtuville yhdisteille. Lisäksi passiivikeräysmenetelmää on vielä tut-
kittava vertailemalla keräysnopeuksia eri pitoisuusalueille ja käytössä oleville adsorben-
teille ennen kuin menetelmä on valmis akkreditoivaksi.
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Liite 1: VOC-yhdisteet aineryhmittäin
Taulukko 1. VOC-yhdisteiden jaottelu aineryhmittäin.
Alifaattiset ja alisykliset hiilivedyt Eetterit
Dekaani 2-pentyylifuraani






















m- ja p-ksyleeni Sykloheksanoni
























Liite 2: Happo- ja fenoliyhdisteet aineryhmittäin
































* d = tiheys (density)
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Liite 4: Kaupallinen kontrolliinäyte (valmistaja Dr. Ehrenstorfer)
Taulukko 4. Kaupallisen kontrollinäytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) sisältämät yh-
disteet.






Liite 5: Itse valmistettu kontrollinäyte
Taulukko 5. Itse valmistetun kontrollinäytteen sisältämät yhdisteet.











Liite 6: Yksinkertaisella splitillä ajetut kontrollinäytteet
Taulukko 6. 0,05 d* kontrollinäytteiden mitatut ja oikeat** arvot sekä mitatun arvon








Heksaani 34,92 33,02 6 14
1,1,1-trikloorietaani 59,37 67,46 12 13
1-butanoli 44,17 40,50 9 14
Bentseeni 41,95 43,83 4 10
Tolueeni 39,83 43,35 8 7
Heksanaali 32,78 41,70 21 17
Tetrakloorieteeni 58,72 81,15 28 7
Butyyliasetaatti 39,52 44,12 10 9
Sykloheksanoni 36,77 47,39 22 8
2-butoksietanoli 38,07 45,15 16 18
2-pentyylifuraani 35,75 46,90 24 14
1,2,3-trimetyylibentseeni 40,90 44,70 9 11
Limoneeni 38,49 42,10 9 10
Dekanaali 33,10 41,40 20 30
TXIB 47,31 47,05 1 33
Heksadekaani 35,06 38,65 9 27
* d = tiheys (density) ** oikea = oikeaksi oletettu arvo
Taulukko 7. 0,2 d* kontrollinäytteiden mitatut ja oikeat** arvot sekä mitatun arvon








Heksaani 146,48 132,06 11 14
1,1,1-trikloorietaani 319,96 269,84 19 13
1-butanoli 188,84 162,00 17 14
Bentseeni 194,85 175,30 11 10
Tolueeni 165,27 173,38 5 7
Heksanaali 154,62 166,80 7 17
Tetrakloorieteeni 225,68 324,60 30 7
Butyyliasetaatti 155,03 176,48 12 9
Sykloheksanoni 163,10 189,56 14 8
2-butoksietanoli 142,85 180,60 21 18
2-pentyylifuraani 123,82 187,60 34 14
1,2,3-trimetyylibentseeni 172,92 178,80 3 11
Limoneeni 172,46 168,40 2 10
Dekanaali 141,96 165,60 14 30
TXIB 229,75 188,20 22 33
Heksadekaani 162,27 154,60 5 27
* d = tiheys (density) ** oikea = oikeaksi oletettu arvo
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Liite 7: Kaksoissplitillä ajetut kontrollinäytteet
Taulukko 8. 0,2 d* kontrollinäytteiden mitatut ja oikeat** arvot sekä mitatun arvon








Heksaani 154,60 132,06 17 15
1,1,1-trikloorietaani 301,64 269,84 12 15
1-butanoli 174,53 162,00 8 15
Bentseeni 191,77 175,30 9 15
Tolueeni 176,88 173,38 2 12
Heksanaali 128,82 166,80 23 20
Tetrakloorieteeni 275,26 324,60 15 15
Butyyliasetaatti 156,17 176,48 12 15
Sykloheksanoni 171,21 189,56 10 15
2-butoksietanoli 127,15 180,60 30 20
2-pentyylifuraani 173,41 187,60 8 15
1,2,3-trimetyylibentseeni 164,33 178,80 8 15
Limoneeni 161,39 168,40 4 15
Dekanaali 162,17 165,60 2 20
TXIB 238,13 188,20 27 20
Heksadekaani 182,63 154,60 18 20
 * d = tiheys (density) ** oikea = oikeaksi oletettu arvo
Taulukko 9. 1 d* kontrollinäytteiden mitatut ja oikeat** arvot sekä mitatun arvon poik-








Heksaani 713,91 660,30 8 15
1,1,1-trikloorietaani 1343,18 1349,20 0 15
1-Butanoli 947,53 810,00 17 15
Bentseeni 936,17 876,50 7 15
Tolueeni 839,72 866,90 3 12
Heksanaali 682,55 834,00 18 20
Tetrakloorieteeni 1214,61 1623,00 25 15
Butyyliasetaatti 802,96 882,40 9 15
Sykloheksanoni 807,51 947,80 15 15
2-butoksietanoli 760,15 903,00 16 20
2-pentyylifuraani 847,04 938,00 10 15
1,2,3-trimetyylibentseeni 776,95 894,00 13 15
Limoneeni 863,19 842,00 3 15
Dekanaali 813,77 828,00 2 20
TXIB 1152,91 941,00 23 20
Heksadekaani 796,98 773,00 3 20
* d = tiheys (density) ** oikea = oikeaksi oletettu arvo
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Liite 8: TVOC
Taulukko 10. 0,1 ja 0,02 d* näyte-vastesuhteet.
Näyte (d) ng/tolueenia Vaste Näyte-vaste
0,1 86,660 808866 0,00010714
0,02 17,332 155713 0,00011131
* d = tiheys (density)
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Liite 9: Toistettavuus 0,02 d:n standardin VOC-yhdisteille
Heksaani 1,1,1-trikloorietaani
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 13,11 0,77 0,59
2 12,82 0,48 0,23
3 12,35 0,01 0,00
4 11,93 -0,42 0,17
5 12,41 0,07 0,00
6 11,45 -0,90 0,80
Keskiarvo
 xi
12,35 Summa S 1,79
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 27,81 3,18 10,13
2 26,72 2,09 4,38
3 23,53 -1,10 1,20
4 23,92 -0,71 0,50
5 23,26 -1,37 1,87




S = 0,60 CVsis= 5 % S = 2,12 CVsis= 9 %
1-butanoli Bentseeni
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 16,90 0,58 0,34
2 17,31 0,99 0,98
3 17,06 0,74 0,55
4 15,49 -0,83 0,69
5 15,55 -0,77 0,59
6 15,60 -0,72 0,52
Keskiarvo
 xi
16,32 Summa S 3,66
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 18,70 0,84 0,70
2 18,44 0,58 0,33
3 16,90 -0,97 0,93
4 18,00 0,14 0,02
5 17,93 0,07 0,00
6 17,22 -0,65 0,42
Keskiarvo
 xi
17,87 Summa S 2,40
S = 0,86 CVsis= 5 % S = 0,69 CVsis= 4 %
Tolueeni Heksanaali
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 20,43 1,19 1,42
2 19,27 0,03 0,00
3 19,07 -0,17 0,03
4 18,82 -0,42 0,18
5 18,78 -0,46 0,21
6 19,07 -0,17 0,03
Keskiarvo
 xi
19,24 Summa S 1,86
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 20,48 1,61 2,60
2 18,53 -0,34 0,11
3 19,15 0,28 0,08
4 16,63 -2,24 5,01
5 18,06 -0,81 0,65
6 20,36 1,49 2,23
Keskiarvo
 xi
18,87 Summa S 10,68
S = 0,61 CVsis= 3 % S = 1,46 CVsis= 8 %
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Tetrakloorieteeni Butyyliasetaatti
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 32,64 1,25 1,55
2 33,38 1,99 3,94
3 30,77 -0,63 0,39
4 30,94 -0,45 0,21
5 30,46 -0,93 0,87
6 30,18 -1,22 1,48
Keskiarvo
 xi
31,40 Summa S 8,44
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 21,33 2,59 6,71
2 18,59 -0,15 0,02
3 19,34 0,60 0,36
4 16,54 -2,20 4,84
5 17,82 -0,92 0,85
6 18,82 0,08 0,01
Keskiarvo
 xi
18,74 Summa S 12,78
S = 1,30 CVsis= 4 % S = 1,60 CVsis= 9 %
Sykloheksanoni 2-butoksietanoli
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 21,62 1,12 1,25
2 21,50 1,00 1,00
3 21,31 0,81 0,66
4 19,29 -1,21 1,46
5 19,23 -1,27 1,61
6 20,05 -0,45 0,20
Keskiarvo
 xi
20,50 Summa S 6,19
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 28,00 4,34 18,81
2 28,94 5,28 27,84
3 26,34 2,68 7,16
4 16,53 -7,13 50,88
5 24,23 0,57 0,32
6 17,94 -5,72 32,76
Keskiarvo
 xi
23,66 Summa  S 137,78
S = 1,11 CVsis= 5 % S = 5,25 CVsis= 22 %
2-pentyylifuraani 1-metyyli-2-pyrrolidioni
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 20,11 0,32 0,10
2 20,58 0,79 0,63
3 20,05 0,26 0,07
4 17,87 -1,92 3,67
5 19,54 -0,25 0,06
6 20,57 0,78 0,61
Keskiarvo
 xi
19,79 Summa S 5,15
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 21,33 0,66 0,44
2 21,01 0,34 0,12
3 20,65 -0,02 0,00
4 18,88 -1,79 3,20
5 20,33 -0,34 0,11
6 21,81 1,14 1,30
Keskiarvo
 xi
20,67 Summa S 5,17
S = 1,02 CVsis= 5 % S = 1,02 CVsis= 5 %
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1,2,3-trimetyylibentseeni Limoneeni
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 18,84 1,25 1,55
2 16,77 -0,83 0,68
3 18,45 0,85 0,73
4 17,17 -0,43 0,18
5 17,10 -0,50 0,25
6 17,24 -0,36 0,13
Keskiarvo
 xi
17,60 Summa S 3,51
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 16,26 0,76 0,58
2 15,18 -0,32 0,10
3 15,21 -0,29 0,09
4 15,45 -0,05 0,00
5 15,18 -0,32 0,10
6 15,73 0,23 0,05
Keskiarvo
 xi
15,50 Summa S 0,92
S = 0,89 CVsis= 5 % S = 0,43 CVsis= 3 %
Dekanaali TXIB
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 25,99 1,58 2,50
2 20,99 -3,42 11,70
3 26,91 2,50 6,25
4 25,90 1,49 2,22
5 18,29 -6,12 37,45
6 28,38 3,97 15,76
Keskiarvo
 xi
24,41 Summa S 75,88
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 14,70 3,96 15,68
2 4,48 -6,26 39,19
3 17,24 6,50 42,25
4 11,91 1,17 1,37
5 1,31 -9,43 88,92
6 14,80 4,06 16,48
Keskiarvo
 xi
10,74 Summa S 203,90
S = 3,90 CVsis= 16 % S = 6,39 CVsis= 59 %
Heksadekanaali
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)    xi-xi ( xi-xi)
2
1 12,14 2,48 6,15
2 6,00 -3,66 13,40
3 12,26 2,60 6,76
4 10,81 1,15 1,32
5 5,54 -4,12 16,97
6 11,21 1,55 2,40
Keskiarvo
 xi
9,66 Summa S 47,01
S = 3,07 CVsis= 32 %
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Liite 10: Toistettavuus 1 d:n standardin VOC-yhdisteille
Heksaani 1,1,1-trikloorietaani
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 652,26 -12,05 145,12
2 655,63 -8,68 75,28
3 681,17 16,86 284,37
4 661,54 -2,77 7,65
5 671,60 7,29 53,19
6 663,64 -0,67 0,44
Keskiarvo  xi 664,31 Summa 566,07
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 1209,07 -9,34 87,14
2 1277,20 58,80 3456,85
3 1182,20 -36,20 1310,80
4 1105,56 -112,85 12733,99
5 1285,33 66,93 4478,96




S = 10,64 CVsis= 2 % S = 68,02 CVsis= 6 %
1-butanoli Bentseeni
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 819,41 -31,44 988,47
2 849,68 -1,17 1,37
3 867,27 16,42 269,62
4 855,03 4,18 17,47
5 859,36 8,51 72,42
6 854,35 3,50 12,25
Keskiarvo  xi 850,85 Summa S 1361,60
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 803,32 -22,90 524,49
2 820,23 -5,99 35,90
3 844,43 18,21 331,54
4 822.45 -3,77 14,23
5 834,12 7,90 62,38
6 832,78 6,56 43,01
Keskiarvo
 xi
826,22 Summa S 1011,55
S = 16,50 CVsis= 2 % S = 14,22 CVsis= 2 %
Tolueeni Heksanaali
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 802,35 -28,13 791,11
2 826,83 -3,65 13,30
3 846,24 15,76 248,48
4 828,47 -2,01 4,03
5 839,42 8,94 79,98
6 839,55 9,07 82,33
Keskiarvo  xi 830,48 Summa S 1219,23
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 342,38 -22,98 528,00
2 352,86 -12,50 156,21
3 372,99 7,63 58,24
4 384,27 18,91 357,65
5 378,06 12,70 161,33
6 361,59 -3,77 14,20
Keskiarvo  xi 365,36 Summa S 1275,64
S = 15,62 CVsis= 2 % S = 15,97 CVsis= 4 %
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Tetrakloorieteeni Butyyliasetaatti
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 1527,97 -48,21 2324,20
2 1566,78 -9,40 88,36
3 1615,29 39,11 1529,59
4 1594,13 17,95 322,20
5 1567,15 -9,03 81,54
6 1585,76 9,58 91,78
Keskiarvo  xi 1576,18 Summa 4437,68
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 444,48 -9,11 83,02
2 456,11 2,52 6,34
3 456,26 2,67 7,12
4 450,69 -2,90 8,42
5 457,26 3,67 13,46
6 456,75 3,16 9,98
Keskiarvo  xi 453,59 Summa S 128,34
S = 29,79 CVsis= 2 % S = 5,07 CVsis= 1 %
Sykloheksanoni 2-butoksietanoli
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 429,93 -6,96 48,37
2 440,02 3,13 9,83
3 433,24 -3,65 13,29
4 441,51 4,62 21,39
5 435,79 -1,10 1,20
6 440,82 3,93 15,48
Keskiarvo  xi 436,89 Summa S 109,56
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 373,73 -18,17 330,03
2 386,89 -5,01 25,07
3 403,28 11,38 129,58
4 392,44 0,54 0,30
5 399,18 7,28 53,05
6 395,86 3,96 15,71
Keskiarvo  xi 391,90 Summa S 553,72
S = 4,68 CVsis= 1 % S = 10,52 CVsis= 3 %
2-pentyylifuraani 1-metyyli-2-pyrrolidioni
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 454,59 -11,78 138,81
2 465,57 -0,80 0,64
3 473,84 7,47 55,78
4 464,87 -1,50 2,26
5 471,00 4,63 21,42
6 468,36 1,99 3,95
Keskiarvo  xi 466,37 Summa S 222,86
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 231,03 9,13 83,42
2 222,36 0,46 0,21
3 214,61 -7,29 53,10
4 222,91 1,01 1,03
5 222,01 0,11 0,01
6 218,46 -3,44 11,81
Keskiarvo  xi 221,90 Summa S 149,58
S = 6,68 CVsis= 1 % S = 5,47 CVsis= 2 %
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1,2,3-trimetyylibentseeni Limoneeni
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 834,68 -24,83 616,53
2 864,50 4,99 24,90
3 879,35 19,84 393,63
4 869,59 10,08 101,61
5 861,75 2,24 5,02
6 873,83 14,32 205,06
Keskiarvo
 xi
859,51 Summa S 1346,74
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 794,38 -40,77 1662,33
2 827,07 -8,08 65,31
3 866,56 31,41 986,48
4 824,20 34,44 1186,00
5 852,51 26,60 707,47
6 846,19 38,68 1496,01
Keskiarvo  xi 835,15 Summa S 6103,61
S = 16,41 CVsis= 2 % S = 34,94 CVsis= 4 %
Dekanaali TXIB
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 305,27 -24,49 599,92
2 319,65 -10,11 102,28
3 335,25 5,49 30,10
4 331,03 1,27 1,60
5 342,70 12,94 167,36
6 344,68 14,92 222,51
Keskiarvo  xi 329,76 Summa S 1123,78
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 1025,31 -133,22 17746,24
2 1087,83 -70,69 4997,78
3 1157,98 -0,54 0,30
4 1194,61 36,09 1302,13
5 1236,11 77,59 6019,43
6 1249,31 90,79 8241,92
Keskiarvo  xi 1158,53 Summa S 38307,79
S = 14,99 CVsis= 5 % S = 87,53 CVsis= 8 %
Heksadekanaali
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 803,22 -105,36 11101,08
2 868,93 -39,65 1572,26
3 912,72 4,14 17,13
4 948,58 40,00 1599,87
5 952,85 44,27 1959,69
6 965,19 56,61 3204,50
Keskiarvo  xi 908,58 Summa S 19454,52
S = 62,38 CVsis= 7 %
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Liite 11: Toistettavuus 0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteille
Fenoli m- ja p-kresoli
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 13,73 -0,81 0,66
2 16,04 1,50 2,25
3 15,18 0,64 0,41
4 15,28 0,74 0,55
5 14,12 -0,42 0,18
6 12,89 -1,65 2,72
Keskiarvo
 xi
14,54 Summa S 6,76
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 28,47 3,31 10,98
2 27,30 2,14 4,59
3 24,69 -0,47 0,22
4 26,33 1,17 1,38
5 22,64 -2,52 6,33
6 21,51 -3,65 13,30
Keskiarvo  xi 25,16 Summa S 36,80
S = 1,30 CVsis= 9 % S = 2,71 CVsis= 11 %
Liite 12: Toistettavuus 1 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteille
Fenoli m- ja p-kresoli
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 876,44 -103,62 10737,45
2 946,95 -33,11 1096,38
3 971,61 -8,45 71,43
4 1027,07 47,01 2209,78
5 1037,37 57,31 3284,25
6 1020,93 40,87 1670,22
Keskiarvo  xi 980,06 Summa S 19069,51
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 1861,57 -228,27 52107,19
2 2036,41 -53,43 2854,76
3 2075,28 -14,56 211,99
4 2184,07 94,23 8879,29
5 2203,03 113,19 12811,98
6 2178,68 88,84 7892,55
Keskiarvo  xi 2089,84 Summa S 84757,77
S = 61,76 CVsis= 6 % S = 130,20 CVsis= 6 %
Heksaanihappo Butaanihappo
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 707,73 -118,72 14094,44
2 779,66 -46,79 2189,30
3 823,68 -2,77 7,67
4 880,65 54,20 2937,64
5 883,26 56,81 3227,38
6 883,72 57,27 3279,85
Keskiarvo  xi 826,450 Summa S 25736,28
Määritys n Tulos xi(ng/näyte)   xi-xi ( xi-xi)
2
1 733,54 -142,30 20247,87
2 845,28 -30,56 933,61
3 872,38 -3,46 11,94
4 916,92 41,08 1687,98
5 930,71 54,88 3011,27
6 956,18 80,34 6455,32
Keskiarvo  xi 875,84 Summa S 32347,97
S = 71,74 CVsis= 9 % S = 80,43 CVsis= 9 %
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 Liite 13: Mittausepävarmuus
Taulukko 11. Mittausepävarmuuksien sekä laajennettujen mittausepävarmuuksien las-





Heksaani 4,84 1,60 2,89 8,85 16,46
1,1,1-trikloorietaani 8,62 5,58 2,89 14,43 31,34
1-butanoli 5,25 1,94 2,89 10,02 23,45
Bentseeni 3,88 1,72 2,89 7,33 13,13
Tolueeni 3,17 1,88 2,89 8,54 7,17
Heksanaali 7,75 4,37 2,89 13,28
Tetrakloorieteeni 4,14 1,89 2,89 9,83 1,42
Butyyliasetaatti 8,53 1,12 2,89 11,07 0,74
Sykloheksanoni 5,43 1,07 2,89 12,04
2-butoksietanoli 22,18 2,69 2,89 23,59
2-pentyylifuraani 5,13 1,43 2,89 15,51
1-metyyli-2-pyrrolidioni 4,92 2,46 2,89 23,47
1,2,3-trimetyylibentseeni 4,76 1,91 2,89 12,22 22,65
Limoneeni 2,77 4,18 2,89 12,64 2,10
Dekanaali 15,96 4,55 2,89 21,89
TXIB 59,46 7,56 2,89 20,52
Heksadekaani 31,74 6,87 2,89 23,47 3,62
* d = tiheys (density)
Taulukko 12. Mittausepävarmuuksien sekä laajennettujen mittausepävarmuuksien las-





Fenoli 8,94 6,30 2,89 3,75
m- ja p-kresoli 10,78 6,23 2,89 22,90
Heksaanihappo 8,68 2,89 36,03
Butaanihappo 9,18 2,89 10,59
* d = tiheys (density)
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Liite 14: Kerroin VOC-yhdisteille
Taulukko 13. Kertoimet kaksoissplitillä ajettaville VOC-näytteille, käytettäessä yksin-
kertaisen split-ajon standardisuoraa
0,02 d 0,05 d 0,1 d 0,2 d 0,5 d 1 d 2 d 5 d
Aine kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin min max ka hajonta haj. %
Etanoli 2,81 4,19 3,41 4,28 3,61 6,32 5,22 2,81 6,32 4,27 1,19 28 %
Asetoni 4,58 5,03 3,56 4,68 4,47 4,08 4,19 4,22 3,56 5,03 4,35 0,44 10 %
2-propanoli 3,76 4,12 3,09 3,86 3,77 3,89 4,11 4,14 3,09 4,14 3,84 0,34 9 %
Dikloorimetaani 4,04 4,16 3,14 3,94 3,87 3,68 3,93 4,42 3,14 4,42 3,90 0,38 10 %
1-propanoli 4,67 4,16 3,24 3,94 3,63 3,69 3,93 3,90 3,24 4,67 3,89 0,42 11 %
2-metyylipentaani 3,39 3,91 2,87 3,80 3,53 2,56 3,78 4,55 2,56 4,55 3,55 0,62 18 %
Butanaali 3,11 3,98 3,24 4,07 3,77 3,82 4,25 4,15 3,11 4,25 3,80 0,42 11 %
2-butanoni 5,00 4,87 3,58 4,75 4,14 3,98 4,17 4,05 3,58 5,00 4,32 0,50 12 %
Heksaani 3,99 3,94 3,02 3,69 3,84 3,75 3,95 4,10 3,02 4,10 3,78 0,34 9 %
Etyyliasetaatti 4,45 4,11 3,18 3,91 3,84 3,86 4,02 3,94 3,18 4,45 3,91 0,36 9 %
Trikloorimetaani 3,79 3,90 3,11 3,86 3,82 3,82 4,00 3,96 3,11 4,00 3,78 0,28 7 %
2-metyyli-1-propanoli 3,52 3,93 3,20 4,09 3,60 3,66 4,02 3,96 3,20 4,09 3,75 0,31 8 %
Metyylisyklopentaani 3,48 3,95 2,85 3,73 3,52 3,02 3,82 4,45 2,85 4,45 3,60 0,51 14 %
1,2-dikloorietaani 3,73 3,71 3,06 3,79 3,79 3,71 3,90 3,97 3,06 3,97 3,71 0,28 7 %
1,1,1-trikloorietaani 3,52 3,96 2,88 3,73 3,58 2,97 4,09 4,41 2,88 4,41 3,64 0,53 14 %
1-butanoli 4,21 4,12 3,14 4,29 3,56 3,85 4,19 3,95 3,14 4,29 3,92 0,39 10 %
Bentseeni 3,72 3,80 3,09 3,82 3,82 3,76 3,94 3,94 3,09 3,94 3,74 0,27 7 %
Tetrakloorimetaani 3,64 4,12 2,88 3,72 3,62 3,23 4,03 4,22 2,88 4,22 3,68 0,46 12 %
Sykloheksaani 3,55 3,53 2,65 3,64 3,35 2,44 4,05 4,64 2,44 4,64 3,48 0,71 20 %
1-metoksi-2-propanoli 4,18 4,09 3,15 4,21 3,50 3,83 4,20 3,94 3,15 4,21 3,89 0,38 10 %
Pentanaali 3,84 4,36 3,22 4,66 3,56 3,90 4,59 4,25 3,22 4,66 4,05 0,51 12 %
Trikloorieteeni 3,79 3,82 3,02 3,87 3,78 3,94 4,04 3,95 3,02 4,04 3,78 0,32 8 %
Heptaani 3,90 3,78 3,02 3,74 3,80 3,86 3,99 3,94 3,02 3,99 3,75 0,31 8 %
1,2-propaanidioli 3,41 3,57 3,46 4,01 3,19 3,67 4,18 3,62 3,19 4,18 3,64 0,32 9 %
4-metyyli-2-pentanoni 3,97 3,85 3,03 4,03 3,60 3,88 4,07 3,93 3,03 4,07 3,80 0,34 9 %
3-metyyli-1-butanoli 4,77 4,04 3,04 4,44 3,46 3,86 4,39 3,96 3,04 4,77 3,99 0,56 14 %
Tolueeni 3,89 3,79 3,05 3,93 3,68 3,96 4,09 3,96 3,05 4,09 3,79 0,32 9 %
Heksanaali 4,42 4,55 3,19 4,47 3,37 3,95 4,58 4,16 3,19 4,58 4,09 0,54 13 %
2-butanonioksiimi 4,86 4,03 3,04 4,24 3,05 2,64 3,37 3,41 2,64 4,86 3,58 0,74 21 %
1-okteeni 4,58 3,97 3,13 3,92 3,70 3,61 3,89 4,05 3,13 4,58 3,86 0,41 11 %
Tetrakloorieteeni 3,91 3,81 3,02 3,95 3,67 4,22 4,19 3,89 3,02 4,22 3,83 0,38 10 %
Butyyliasetaatti 3,81 3,88 3,02 4,30 3,55 4,02 4,35 3,95 3,02 4,35 3,86 0,43 11 %
2-furfuraali 4,33 4,06 3,13 4,48 3,48 4,00 4,44 3,95 3,13 4,48 3,99 0,47 12 %
Oktaani 3,59 3,83 3,04 3,94 3,88 3,73 3,92 3,98 3,04 3,98 3,74 0,31 8 %
Etyylibentseeni 3,91 3,87 3,08 4,17 3,55 4,12 4,33 3,93 3,08 4,33 3,87 0,40 10 %
1-metoksi-2-propyyliasetaatti 4,36 4,10 3,19 4,68 3,57 3,93 4,50 3,97 3,19 4,68 4,04 0,49 12 %
m- ja p-ksyleeni 3,80 3,92 3,10 4,18 3,58 4,15 4,36 3,92 3,10 4,36 3,88 0,40 10 %
Sykloheksanoni 3,84 3,99 3,11 4,61 3,58 4,07 4,49 3,93 3,11 4,61 3,95 0,48 12 %
Styreeni 4,38 4,13 3,19 4,43 3,53 4,18 4,51 3,95 3,19 4,51 4,04 0,46 11 %
o-ksyleeni 3,92 3,86 3,11 4,28 3,57 4,09 4,38 3,90 3,11 4,38 3,89 0,40 10 %
Heptanaali 4,79 4,28 3,26 4,99 3,57 3,86 4,73 4,07 3,26 4,99 4,19 0,62 15 %
2-butoksietanoli 6,74 5,17 3,39 4,81 3,43 3,97 4,43 4,82 3,39 6,74 4,60 1,08 24 %
Nonaani 4,57 4,51 3,41 4,59 3,91 4,23 4,33 3,94 3,41 4,59 4,19 0,41 10 %
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0,02 d 0,05 d 0,1 d 0,2 d 0,5 d 1 d 2 d 5 d
Aine kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin min max ka hajonta haj. %
Isopropyylibentseeni 3,95 4,01 3,15 4,44 3,55 4,29 4,59 3,92 3,15 4,59 3,99 0,47 12 %
Bentsaldehydi 4,12 4,13 3,09 4,81 3,60 3,96 4,60 3,88 3,09 4,81 4,02 0,54 13 %
alfa-pineeni 4,09 3,98 3,13 4,37 3,69 4,06 4,28 3,91 3,13 4,37 3,94 0,39 10 %
Propyylibentseeni 4,01 4,00 3,16 4,60 3,58 4,27 4,63 3,93 3,16 4,63 4,02 0,49 12 %
1,3,5-trimetyylibentseeni 4,00 3,97 3,20 4,60 3,56 4,39 4,74 3,88 3,20 4,74 4,04 0,52 13 %
6-metyyli-5-hepten-2-oni 4,68 4,15 3,32 4,84 3,71 4,53 5,20 4,01 3,32 5,20 4,31 0,62 15 %
1-etyyli-2-metyylibentseeni 4,05 3,91 3,11 4,62 3,58 4,33 4,75 3,88 3,11 4,75 4,03 0,54 13 %
beta-pineeni 3,71 3,87 3,10 4,61 3,60 3,65 4,24 3,84 3,10 4,61 3,83 0,45 12 %
2-(2-etoksietoksi)etanoli 6,69 3,84 5,09 3,43 2,57 3,32 3,62 2,57 6,69 4,08 1,38 34 %
2-pentyylifuraani 4,82 4,23 3,27 4,83 3,64 4,70 5,14 3,85 3,27 5,14 4,31 0,67 16 %
1,2,4-trimetyylibentseeni 4,03 4,16 3,21 4,75 3,60 4,55 5,01 3,87 3,21 5,01 4,15 0,60 15 %
Oktanaali 5,86 5,37 3,49 5,52 3,83 4,05 4,93 4,07 3,49 5,86 4,64 0,89 19 %
1-dekeeni 5,01 4,31 3,34 4,84 3,63 4,14 4,61 3,92 3,34 5,01 4,23 0,58 14 %
1-metyyli-2-pyrrolidinoni 3,83 3,14 3,84 5,90 3,69 2,86 3,63 4,09 2,86 5,90 3,87 0,91 23 %
2,2,4,6,6-pentametyyliheptaani 3,99 4,03 3,27 4,63 3,71 4,06 4,45 3,95 3,27 4,63 4,01 0,42 10 %
Dekaani 3,62 4,04 3,26 4,84 3,83 3,68 4,19 4,09 3,26 4,84 3,94 0,47 12 %
Bentsyylialkoholi 6,09 4,70 3,30 5,24 3,59 4,61 5,12 3,68 3,30 6,09 4,54 0,96 21 %
3-kareeni 3,56 3,80 3,11 4,71 3,57 3,75 4,33 3,81 3,11 4,71 3,83 0,49 13 %
1,2,3-trimetyylibentseeni 4,09 3,97 3,14 4,68 3,63 3,70 4,46 4,09 3,14 4,68 3,97 0,49 12 %
2-etyyli-1-heksanoli 5,24 4,54 3,24 5,08 3,60 3,94 4,58 3,85 3,24 5,24 4,26 0,71 17 %
Limoneeni 4,35 4,17 3,15 4,71 3,61 3,63 4,28 4,25 3,15 4,71 4,02 0,51 13 %
Asetofenoni 4,13 3,98 3,12 5,07 3,71 4,16 4,71 3,84 3,12 5,07 4,09 0,60 15 %
2-butoksietyyliasetaatti 5,06 4,63 3,26 5,19 3,76 4,26 4,84 3,84 3,26 5,19 4,36 0,69 16 %
Nonanaali 6,47 4,00 5,99 3,92 4,23 4,91 3,96 3,92 6,47 4,78 1,05 22 %
Undekaani 5,17 4,30 3,27 5,19 3,70 4,38 4,83 3,85 3,27 5,19 4,34 0,70 16 %
2-(2-butoksietoksi)etanoli 4,11 3,46 4,86 3,35 5,59 5,30 3,63 3,35 5,59 4,33 0,92 21 %
Dekametyylisyklopentasiloksaani 5,83 4,78 3,45 5,47 3,78 5,71 5,84 3,84 3,45 5,84 4,84 1,01 21 %
Dekanaali 6,59 4,25 5,76 3,99 3,98 4,67 3,96 3,96 6,59 4,74 1,04 22 %
2-fenoksietanoli 5,96 3,64 4,97 3,55 4,08 4,63 3,72 3,55 5,96 4,37 0,88 20 %
Dodekaani 4,94 4,60 3,37 5,31 3,83 4,38 4,90 3,85 3,37 5,31 4,40 0,67 15 %
2-etyyliheksyyliakrylaatti 6,86 5,37 3,50 5,53 3,81 4,43 4,97 3,85 3,50 6,86 4,79 1,12 23 %
Tridekaani 7,38 5,45 3,59 5,74 3,81 4,55 5,01 3,84 3,59 7,38 4,92 1,27 26 %
2-(2-butoksietoksi)etyyliasetaatti 5,94 3,68 5,43 3,67 4,31 4,85 3,71 3,67 5,94 4,51 0,92 20 %
2,2,4,4,6,8,8-heptametyylinonaani 4,48 4,49 3,44 5,55 3,86 4,51 5,07 3,77 3,44 5,55 4,40 0,70 16 %
Texanol 6,23 3,75 5,44 3,53 4,20 4,67 3,67 3,53 6,23 4,50 1,02 23 %
Tetradekaani 5,72 3,72 5,83 3,87 4,60 5,02 3,83 3,72 5,83 4,66 0,90 19 %
Pentadekaani 6,34 3,84 6,21 3,84 4,67 5,10 3,78 3,78 6,34 4,83 1,11 23 %
TXIB 5,74 3,62 5,34 3,86 3,38 4,16 4,11 3,38 5,74 4,32 0,89 21 %
Heksadekaani 6,20 3,76 5,73 3,91 3,45 4,23 4,10 3,45 6,20 4,49 1,05 23 %
* d = tiheys (density)
Min 3,48 7 %
Max 4,92 34 %
Keskiarvo 4,08
Hajonta 0,34
Hajonta % 8 %
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Liite 15: Kerroin happo- ja fenoliyhdisteille
Taulukko 13.  Kertoimet kaksoissplitillä ajettaville happo- ja fenolinäytteille, käytettä-
essä yksinkertaisen split-ajon standardisuoraa
0,1 d 0,2 d 0,5 d 2 d 5 d
Yhdiste kerroin kerroin kerroin kerroin kerroin min max keskiarvo hajonta haj. %
Etikkahappo 3,19 2,95 2,69 3,20 2,69 3,20 3,01 0,24 8 %
Propaanihappo 4,77 3,82 3,04 3,83 3,66 3,04 4,77 3,83 0,62 16 %
Tolueeni 4,21 4,27 4,00 4,07 3,92 3,33 4,27 3,89 0,15 4 %
Butaanihappo 5,82 4,34 3,30 3,87 3,78 3,30 5,82 4,22 0,97 23 %
Pentaanihappo 6,34 4,69 3,36 4,16 3,86 3,36 6,34 4,48 1,14 26 %
Fenoli 4,22 4,11 3,66 4,08 3,86 3,66 5,23 4,30 0,23 5 %
Heksaanihappo 7,58 5,05 3,26 3,99 3,86 3,26 7,58 4,74 1,71 36 %
o-kresoli 4,86 4,21 3,75 4,09 3,84 3,75 4,86 4,15 0,44 11 %
m- ja p-kresoli 4,68 4,26 3,59 4,05 3,74 3,59 4,68 4,06 0,43 11 %
2,6-dimetyylifenoli 4,48 4,19 3,70 4,11 3,82 3,70 4,48 4,06 0,31 8 %
2,4-dimetyylifenoli 4,93 4,34 3,70 4,09 3,78 3,70 4,93 4,17 0,50 12 %
Naftaleeni 6,65 5,19 3,71 5,20 3,77 3,71 6,65 4,82 1,22 25 %
* d = tiheys (density) min 3,01 4 %
max 4,82 36 %
keskiarvo 4,14
hajonta 0,47
haojonta % 11 %
